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第1章
1。1 電極触媒研究の重要性
1.1。1 燃料電池の分類
燃料電池の原理は1801年にH.Davyにより提唱された。1839年に希硫酸を電解液
に用いた水素酸素燃料電池による実証実験がW.Groveにより行われ,1965年には
初の実用化として,アメリカ航空宇宙局による有人宇宙飛行計画にて宇宙船に搭載
する電源として団体高分子形燃料電池が採用された。その後さらなる実用化に向け
て研究が進んでおり,多様な形態の燃料電池が開発されている。燃料電池の特徴とし
て,発電効率が高い,環境汚染物質(C02,NOx,SOx)排出量が少ない,低騒音で
あるといった利点が挙げられ,現在研究開発の大きな動機となっている。現在主に使
用されている燃料電池は電解質や燃料等の種類で表 1.1のように分類される「 ].自
動車,定置用家庭電源等の幅広い適用が期待される固体高分子形燃料電池(Polymer
Electrolyte Fuel Cell;PEFC),携帯電話やノートパソコンに使用されることが期待
される直接メタノール形燃料電池(Direct Methanol Fuel Cell;DMFC),都市ガスな
どを燃料として工場・ビル・病院などの電力源として期待されるりん酸形燃料電池
(PhOSphOric Acid Fuel Cell;PAFC),火力発電所の代替として期待される溶融炭酸
塩形燃料電池 (Molten carbonate Fuel Cell;MCFC),団体酸化物形燃料電池 (Solid
oxide Fuel Cell;SOFC)などがある。規模と出力に応じて,携帯機器から大規模発電
まで様々な用途がある。DMFCはPEFCの一種と見なすことができ,燃料であるメ
タノールを直接用いるものであり,高純度の水素燃料を得るための改質装置を必要と
しない。PEFCとDMFCは小型軽量で高出力密度であり運転温度が低く,他のタイ
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プの燃料電池であるりん酸形,溶融炭酸塩形,固体酸化物形燃料電池と比較して,ス
タックのコンパクト化が容易で起動性に優れる。次節でその構成について述べる。
表 1.1:燃料電池の分類
固体 昌分子形
(PEFC)
直接メタノール形
(DMFC)
りん酸形
fPAFC)
浴融灰暇塩形
(MCFC)
回体 暇46物形
(SOFC)
電解質 固体高分子膜 固体高分子膜 りん酸水浴液 L卜K糸炭酸塩 YSZ
作動温度 常温-100°C 常温ヘン100°C 150-200°C 600-700°C 900-1000°C
燃料 水 素 メ タノー ル 天然ガス 天然ガス 天然カス
用途 疋置ヽ先竜
自動車
務 帝 機 器
可搬型電源
分訳型電線
輸送用電源
大規模究竜
分散型発電
大 規 俣 先 竜
分散型発電
1.1.2 燃料電池の構成
燃料電池セルは図1.1に示すように,セパレータと膜/電極接合体(MEA)によリコ
ンパクトに構成される。燃料 。空気を分配する流路を形成するセパレータ,多孔質体
のガス拡散層,水素イオンのみを通過させる電解質膜,電極触媒層 (燃料極:アノー
ド,空気極:カソー ド)により構成されるp]。これを単セルと呼び,実際は単セルを
積み重ねセルスタックとして使用する。単セルを直列に接続することで高い電圧が得
られ,並列に接続して大きな電力が得られる。使用される電解質膜には,パー フルオ
ロ酸系イオン交換膜や炭化水素系膜が使用されている。これらの膜は高含水状態での
み高い性能を発揮するため,セル内部の高加湿な条件での作動が望まれる。また,触
媒層には一般的にカーボン担持金属触媒が使用されている。カーボンは高い導電率か
つ比表面積を有するため担持体として用いられている。また,金属触媒として活性の
高いPt系ナノ粒子が使用されている ぃ].
本学位論文では,DMFCの電極触媒を扱う。本研究の意義を明確にするため,DMFC
の開発に関する社会的背景と触媒研究の動向について次節に概観する。
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図1.1:燃料電池セルの構成
1.1。3 DMFC研究の意義と研究動向
DMFCは高エネルギー密度(6100 Wh/kg,4800 Wh/1)のメタノールを燃料に用い
るため,その理論的体積エネルギー密度はリチウムイオン電池の約10倍と高い。そ
のためDMFCの将来的に最も有望な用途は,次世代のウェアラブル機器とされてい
る p](図1.2).DMFCに必要な技術はPEFCのそれと基本的には変わらないだけで
なく,PEFCシステムに必要な改質装置も必要とせず,さらにシンプルな形態で使用
される。そのため開発当初からDMFCは燃料電池普及の試金石として認識されてき
た,,切。とりわけ燃料電池研究を大きく推進してきた要因の一つは,C02による地
球温暖化問題である。化学エネルギーを電気エネルギーヘ直接変換するもので,発電
時の生成物が水のみで環境負荷物質を排出しないという高効率かつクリーンな電源
である。国際エネルギー機関 (International Energy AgencI IEA)が発表した"World
Energy Outlook2011"によると,長期的な世界の気温上昇を2度以下に抑えるために
は2020年までにクリーンエネルギーの投資を倍増し,2050年までの投資を36兆ド
ル増やす必要があるとしているb].C02排出による地球温暖化問題は気候変動に関
する政府間パネル(IntergOVernmental Panel on Climate Change;IPCC)の第一次評
価報告書 (1988～1992年)により報告された。199o年代にかけて,ノーベル化学賞受
賞者G.A.Olahが,化石燃料主体の経済をメタノール主体に変えようというメタノー
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DMFCで期待される領域
リチウムイオン電池
次世代ウェアラブル
機器の要求
0        200       400       600       800       1000
体積エネルギニ密度 [Wh/′]
図1.2 DMFCとリチウムイオン電池のエネルギー密度の比較
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ルエコノミーを提唱して以来,メタノールを燃料として直接用いるDMFCの研究に
拍車が掛かつた。2000年,DMFCを搭載したゴーカートがダイムラー社から発表さ
れ,車載用としての用途が期待された。また,R.G.Hockadayにより携帯電話用燃
料電池がPower J01ster prototypeTMとして発表された。その後;車載用途としての
研究はPEFCがメインになったものの(現在ではSOFC車の研究も始められている),
モバイル機器,ポー タブル電源,自動二輪車等の小規模の用途を目指した開発が進め
られていく。
DMFC研究が特に盛んになった2000～2004年度にかけてわが国では,NEDOによ
るプロジェクト「団体高分子形燃料電池システム城術開発」では187億円の予算が投入
され,燃料電池を構成する各要素技術開発,量産・低コスト化技術の開発が行われた。
2003～2005年度には,NEDOプロジェクト「携帯情報機器用燃料電池技術開発」に
おいて,DMFCに焦点を当てた技術開発のみならず,実用化に向けた規制緩和・標準
化に関する検討が行われた。実際,2007年にはメタノール燃料カートリッジの航空機
内持込が認可され,航空機用燃料電池としてのDMFCの開発が進んでいる。このよ
うな大規模な投資により,燃料電池の要である触媒の合成プロセス,構造解析技術,
計算化学による反応解析等の研究成果が膨大に蓄積された。このような研究成果が実
を結び始め,数10W以下の携帯電話・ノートパソコンだけでなく,kwオーダーま
での出力範囲では,ゴルフカート,ゴー カート,電動自動車,家庭用や警備用ロボッ
ト,電動二輪車の電源として開発が進み,日立製作所,東芝,GS・ユアサコーポレー
ション,ヤマハ発動機等により国内外の展示会で公表されている。海外ではポータブ
ル電源としての開発も進められており,ドイツ,アメリカの企業がバッテリーチャー
ジャ,ァウトドァ電源,通信機器用電源,非常用電源として開発している。
最近のわが国における取り組みとして,NEDOプロジェクト「固体高分子形燃料電
池実用化推進技術開発」(2010～2014年度)があり,自動車用,定置用燃料電池システ
ムの実用化に向けた研究開発が進められている。ここでの研究開発項目では基盤技術
開発として,低Pt化,非Pt化(カー ボンアロイ触媒,酸化物形非貴金属触媒),触媒
の劣化機構解析がある。これらの技術的知見は,当然PEFCに限らずDMFCにおい
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ても重要であり,今後も新しい技術的知見が得られると期待される。また,文部科学
省」(2012年度)においても希土類元素と並び希少元素として Ptが挙げられ,排ガス
浄化触媒,燃料電池触媒におけるPtの使用量の大幅な低減が要請されている。本学
位論文における研究内容は,電極触媒の低Pt化,触媒の劣化抑制に関するものであ
る (非Pt化はカソード反応である酸素還元反応に関するものであり,本論文で主に議
論するのはアノード反応である)。 次節にこの低Pt化が重要視されるに至った背景に
ついて詳しく述べる。
1。1.4 電極触媒における低Pt化の重要性
上述のように燃料電池研究が後押しされている中で,未だ燃料電池は広い商用化に
至っていない。その主たる要因は,触媒に使用するPtのコストであるЮ].燃料電池
には発電に必要な反応を生じさせるため触媒層が搭載されているが,この触媒層には
主にPt,Pd,Rh,Ru等のPt族金属を始めとする高価な金属が主に用いられている。
そのためDMFCの触媒層にかかるコスト(主にPtとRu)は燃料電池全体の4割近く
に達するとも言われている 降l.Pt族金属は,融点が高く,耐熱性,耐蝕性に優れ,さ
らに高い触媒特性を有することから触媒,電子部品などの様々な分野で用いられてい
る。しかし,Ptは埋蔵量の少ない枯渇性資源であり非常に高価である。したがつて ,
前述のとおり燃料電池触媒の非Pt化,低Pt化は重要な研究課題である。表 1.2に示
すように,Pt族金属の埋蔵量は非常に寡少であり,鉱物生産量も少ない。しかしな
がら,需要は高まる一方である。近年,Ptやその合金は排ガス用触媒や宝飾品,化
学工業用触媒のほか,電気・電子部品,歯科用合金,医療用カテーテル,温度計,各
種センサ部品,硬貨など,社会のあらゆる分野に用途が広がつている。生産量に顕著
な違いがないにも拘らず,価格がこの10年でおよそ3倍になっているF,司。Pt族金
属としての確認埋蔵量は71000トンから66000トンに減少しているp,lq。この触媒
層コストを低減させるために,触媒の活性を高め貴金属の使用量を低減させることが
重要である。
戦後,Ptの工業製品への利用が進み,宝飾品以外の新規用途が飛躍的に拡大した
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表 1.2:2000年および2010年におけるPtの生産量と価格
Pt生産量 |トン1 Pt価格 S/トロイオンス Pt族金属の確認埋蔵量 トン1
2000年178 549.31 71000
2010年183 1615.56 66000
ためである。特に,1970年代からは,自動車の排ガス規制が強化され排ガス浄化触媒
としてPt族金属は不可欠な材料になった。この結果,Pt族金属の工業的な価値が一
段と高まり需要が増大した。今ではPtの約半分,ロジウムのほとんどが自動車用排
ガス触媒として消費されている点も特徴の一つである。Pt族金属は稀少な元素で生
産量に制限があるだけでなく,一次供給源となる鉱山がごく限られた国の特定地域に
偏つている。リサイクルによる供給分を除くと,南アフリカとロシアのニカ国のみで
90%以上の生産シェアに達するという点では,資源セキュリティ上極めて特殊な状況
にある金属であり,供給不安による価格の変動も危惧される。Ptの生産の拡大は,触
媒需要の増大に加え,南アフリカのPt族金属の専用鉱山の順調な開発に負うところ
も大きい。南アフリカのブッシュベルト複合岩体 (BushКld COmplex)には,メレンス
キーリーフ(Melensky Reef)やUG2と呼ばれるlookm以上の水平幅を持つ長大なPt
族金属の硫化物鉱脈が存在し,現在確認されているPtの約 70°/0の資源がこの地域に
存在する。Pt族金属の資源については,南アフリカ (BushVeld)やロシア(Sudbury),
米国 (StillWater)などにも鉱山が存在するが,これらのシェアは小さい。造山型金鉱
床やコバルトリッチクラストなど,非在来型Pt族金属資源も世界各所に存在するも
のの,現時点では商業的な採算性が低い。以上のように,電極触媒においてPtの使
用量を極力減らすことが急務である。
本学位論文では,DMFC用電極触媒の低Pt化に向けて,触媒活性と耐久性の向上
を図る。
第 1章 序論
1.2 DMFCの原理と課題
1.2.l DMFCの理論効率
現在主にモバイル電源,ポー タブル電源等の小規模電源として用いられているのは
リチウムイオン電池である。しかしながら高度情報化,世界的規模での電力需要の増
大により,将来的にはリチウムイオン電池ではその電力需要に対応できないと考えら
れている。そのため,次世代電源として期待されているのがDMFCである。一方で
DMFCは,メタノール分子から化学エネルギーを電気エネルギーとして直接変換す
るため,DMFCの体積エネルギー密度はリチウムイオン電池の約10倍と高い。また ,
燃料カートリッヂの交換で連続使用が可能となるため長期の充電を必要せず,燃料で
あるメタノールも安価であり,主に天然ガス等を原料とするため環境負荷が少なく,
常温で液体であり輸送・貯蔵等の取扱いが容易であること等,燃料として多くの利点
を有する。図1.3にDMFCの模式図を示す。DMFCのMEA(膜/電極接合体)は,ナ
ι
~
→
燃料 :メタノー ル
CH30H/H20
→ 3H、0
8
C02ぐ
アノー ド触媒層  カソード触媒層
図 1.3:DMFCの模式図
フィオン膜等の電解質膜と触媒層から構成される。アノード触媒としてカーボン担持
PtRu触媒 (以下PtRu/Cと記述する),カソード触媒としてPtCu/C等が主に用いら
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れている (これらPt系触媒が優れた特性を示す理由については後述する )。 アノード
側には液体燃料であるメタノールが,カソードには空気が供給される。アノードにお
いてはメタノール酸化反応が進むことにより,プロトン,電子,C02が発生する。プ
ロトンは電解質膜を通過し,電子は外部回路を通じてカソードに流入する。そこでo2
が還元されH20が生じる。アノード,カソードにおける電極反応を以下に示す。
9
CH30H tt H20~'C02+6H十+6e
6H++3/202+6e→3H20
全体の反応は
CH3OH +312C: 
-) CO2 +2H2O
CH30H+3/202=C02+2H20
△θO=-702.4k」/mol
び°=―△θ°/6F=1.21V
一方,エンタルピー変化は
△」fO=-726.5 kJ/mol
であり,
η=△θO/△〃0=0.97
である。このように化学エネルギーが高効率で変換される。
(1.1)
(1.動
となる。メタノール分子から化学エネルギーを電気エネルギーとして直接変換する
ため,DMFCの体積エネルギー密度はリチウムイオン電池の約10倍と高い。DMFC
の起電力は,6電子の授受による反応が進行すれば,以下に示すようにギブズエネル
ギー変化より1.21Vとなる。
(1・0
(1・→
(1.→
(1.0
(1.つ
(1.8)
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1。2.2 効率低 下の要因
前述のとおり,DMFCにおいて熱力学的に起電力は1.21Vであるが,これの電池
電圧がそのまま得られるわけではない。DMFCとPEFCの分極特性を図1.4に示す。
陰極 (カソード)分極はDMFCとPEFCのいずれも酸素還元反応であるため等しい。
DMFCの陽極 (アノード)分極はPEFCのそれよりもはるかに大きい。実効的な電池
電圧は陽極と陰極との分極曲線の差である。これはDMFCにおけるメタノール酸化
反応の速度が水素還元よりもはるかに遅いことによるものである。DMFCの理論的
10
tt_√鯰
DMFCの PEFCの電池電圧
DMFCの陽極分極 ヽ YI″
水素酸化↓/PEFCの陽極分極
電流
図 1.4:DMFCとPEFCの分極曲線
効率は高いものの,実際には電極反応により生じる反応抵抗により,電圧ロスが生じ
る。アノード触媒においては,PtのCO被毒が最重要課題である。この現象は,ア
ノードにおけるメタノール酸化反応の過程でCOが生成され,それが触媒であるPt
の表面に強く化学吸着するために活性表面が失われてしまう現象である。DMFCの
理論電圧が1.21Vであるのに対し,このCO被毒を解消するために生じる過電圧は約
0.4Vと非常に高い。そのため,CO被毒に対して高い耐性を有する触媒の開発が求
められている。PtにRuを助触媒として添加した,PtRu二元系ナノ粒子がメタノー
?
?
?
?
??
? メタノール酸化
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ル酸化触媒として有望視されている「 11(PtRu系が高活性を示す機構については後述
する)。 なおここで言う過電圧とは,発電時における電圧ロスのことである。
この電圧ロスを極力減らすために,触媒の活性を向上することが必要である。いか
にして触媒活性を向上し得るかについては,次節以降で詳述する。
1.2.3 電位負荷による粒子粗大化と活性低下
電位負荷により触媒劣化(特に触媒粒子の粗大化)が生じることで触媒活性が低下
することも問題視されている。ON/OFF動作で急激な電位負荷が触媒に掛かり,触
媒貴金属の溶出,さらに再析出による触媒粒子の粗大化が生じる [12-1到。Pt系ナノ
粒子において,Ptは1.lV vs.NHEと酸化還元電位が高いために再析出しやすいた
め,触媒粒子の粗大化が特に問題となる。この粗大化により,露出する活性サイトの
表面積が著しく減少する。電位サイクルの印加によるPtナノ粒子の劣化が研究され
ている。ナノ粒子においては,o.8V vs.NHEで,粗大化に至るに十分な溶出が生
じる「 2,1司。電位サイクル中で,Ptがより小さい粒子から溶出し,より大きな粒子
上で析出する (図1.5)。Ptの溶出は,表面に吸着した○原子が2層目にPtと交換さ
れるかたちで入り込む Place―xchange現象によるものとして大まかに捉えられてき
たいq。 最近では,η―sづιυでのX線線吸収分光法,X線回折測定,原子間力顕微鏡を用
いた解析により,Pt表面の溶出に至る過程と電位負荷との関係が明らかになりつつ
ある「 卜lq。しかしながら,理論的研究もわずかでありpq,触媒設計の指針とな
るには未だ不十分である。本学位論文では扱わないが,その他にもアノード側のRu
が溶出してカソード側に混入する現象,ルテニウムクロスオーバーも問題視されてい
る。これによリカソード側の過電圧は0.2Vにまで達する例が報告されているplト
触媒の問題以外に高分子膜の問題としてメタノー ルクロスオ バーーがある卜]。 これ
はアノード狽1から燃料であるメタノールがカソードに混入することで効率が低下する
現象である。
以上述べたように,触媒活性を単に向上するだけでなく,さらにその耐久性を向上
することが重要である。耐久性向上のためのアプローチについて次節以降に詳述する。
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溶出・再析出によるオストワルド成長
PtZ・再析出⇒粗大化_PtZ・
溶出
■ヽ
触媒ナノ粒子
図 1.5:触媒劣化:溶出。再析出によるオストワルド成長
1。3 ナノ粒子触媒のランダム合金化の重要性
DMFCのアノード,カソード反応はそれぞれメタノール酸化反応,酸素還元反応で
ある。メタノール酸化触媒として有望視されているのはPtRuナノ粒子触媒である。
次節以降に述べる活性向上機構 (BifunCtiOnal Mettanism,電子状態の変調)を発現す
るには触媒粒子のランダム合金化が重要である。また,酸素還元反応において高活性
が期待される構造は,ランダム合金ではなくCu等の元素をコアとするPtシェル構
造 (後述する)である。しかしこの構造を得るためには合成プロセス上,ランダム合
金を得ることが重要である。したがつて,アノード,カソード触媒のいずれにおいて
もPtMランダム合金(M=Ru,Cu等)を合成することが肝要である。
次節以降,先行研究において提唱されているメタノール酸化反応と酸素還元反応に
おける触媒活性の向上機構について述べる。また,この活性向上のためランダム合金
ナノ粒子を得ることが重要であることは前述のとおりであるが,工業性を担保しなが
らランダム合金ナノ粒子を得ることは,実際には困難である。このことについても次
節以降で詳述する。
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1.4 メタノール酸化反応における触媒活性の向上機構
1。4.l  Bifunctional Mechanism
渡辺らは,CO被毒を解消させるための機構として"Bifunctional Meぬa ism"を提
唱した p鋼.メタノール酸化反応において触媒Pt上にCO被毒が生じる (図1.6)。こ
のCOを酸化し被毒を解消するためには,H20の存在が不可欠である。H20が触媒上
で解離吸着することによりPt―OHが生じ,これがPtに吸着したCOと次式で表さ
れる反応によりCOがC02へと酸化する。CO酸化反応は以下のように表される。
碑 碑 上
図 1.6:メタノール酸化反応におけるCO被毒
Pt―OH tt Pt―CO→Pt―Pttt C02+H十十e~      (1.9)
しかし,酸性溶液中0.7V以下のPt表面ではH20の解離吸着反応は十分に早く進行
しない。そのため,渡辺らはPtとH20の解離吸着を生じやすい金属との合金化が被
毒の解消に有効であることを提唱した。"BifunctionalMechanism"は以下のように示さ
れる。
Pttt CH30H~→Pt―CO+4H十+4e~
Pt―CO tt Ru―OH→Pt+Ru tt C02+H+十e
助触媒であるRu上で水が解離してOH基を生成し,Ptサイト上に吸着しているCO
と結びついてC02を生じ被毒が解消される。この助触媒としては,主にRuが採用さ
れる。Ruは0.3V以下でH20の解離吸着反応が進行するため p列,メタノール酸化触
13
(CH30H) (CO)
(1・10)
(1.11)
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媒として有効であることが認められ,現在メタノール酸化触媒としてPt―Ru二元合
金触媒が最も一般的に用いられている。
1.4.2 Pt電子状態の変調
高活性化に寄与する機構はBifunctional Mechanismだけではない。最近の第一原理
計算による研究 p3-2司や薄膜を用いた研究 p62劇では,助触媒Ruの添加によるPt
の電子状態の変調が高活性化に寄与することを示している。Bifunctional Meぬanism
は触媒表面の局所構造に関する提案であるが,Ptの電子状態とCO吸着エネルギー
との関係についても広範に研究されている。合金化によりPtの電子状態を変化させ
ることでPt_CO結合が弱まり,触媒表面におけるCO被覆率が低下することが知ら
れている pO,3」.
この電子状態による効果を説明する理論として現在広く受け入れられているのが ,
“″band center modeP p列でぁる。ここでは,COの5σ,2π*軌道と金属のご価電子
帯との相互作用が,ιband centerのフェルミ準位に対する位置に依存することが示さ
れている。みband centerと分子吸着エネルギーとの相関に関する研究が実験的,理
論的に現在広く検証されるようになった。Ruを下地とする数層からなるPt薄膜表面
におけるCO吸着エネルギーや,RuコアPtシエルナノ粒子のCO選択酸化特性に関
する報告がなされている pq。これらの報告においては,実験的に得られたCO吸着
エネルギーとPtのみband centerとの相関が調べられている。Pt格子がRuによる圧
縮を受けて みband centerが低下し,CO吸着エネルギーが低下することが示された。
また,Ptのα軌道電子数とCO吸着エネルギーとの相関に関する報告もある 卜1,
薄膜やRuコアPtシェルナノ粒子に関する報告のみならず,PtRu合金ナノ粒子に
関する報告もあるF制。この報告において,PtRuナノ粒子のRu含有量と内殻エネ
ルギーシフトとの関係が,シンクロトロン放射光を用いた光電子分光により詳しく調
べられた。ここでもRuとの合金化によるPtの許band cetterの低下が確認され,ま
た みband cetterと触媒活性が高い相関を持つことが確認された。
以上,メタノール酸化活性向上のための機構について述べた。PtRuのランダム合
14
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嘔DBifunctional Mechanism
C°2ヽ /H20
早季 予季 予季早 季 Ru-OHがco酸化を促進
Pt Ru Pt Ru Pt Ru Pt Ru
Pt―COads+Ru-OH3ds→C02+Pt+Ru+H+十e‐
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② Strain Effect
O   O0   01  :
■□呻〉Pt Pt Pt Pt Pt椰
Ru Pt RuPt Ru
Pt Ru Pt Ru Pt
Pt格子の圧縮により、Pt電子状態が変化
⇒Co被覆率の低下
図 1,7:触媒活性向上の指針
金構造により “Bifllnctional Mechanism"や電子状態の変調が生じて触媒活性の向上
が期待できる。触媒合成において,ランダム合金ナノ粒子を形成するための合成条件
を探索することは極めて重要である。本研究では後述の電子線還元法を用いて,PtRu
ランダム合金ナノ粒子の合成を試みる。
1。5 酸素還元反応における触媒活性の向上機構
カソード極での酸素還元反応を促進することも重要である。カソードではPtへの
助触媒元素としてCu,Ni,Co等の遷移金属が提案されている。これら二元系ナノ粒
子を熱処理等によりPtを最表面に析出させてPtシェル構造 (あるいは Pt―skin構造)
を形成することにより,カソード反応活性が向上することが報告されている ‖434.
PtCu二元系ナノ粒子において,熱処理によるPtシエル構造が形成されることが報告
されているもののp卜411,熱処理により数10 nm程度まで粒子が熱により凝集・成
長するため,触媒活性の多大なロスが生じる。したがつて,粒径を数nm程度に保つ
ため可能な限り低温での熱処理が望まれるが,そのためには熱処理前のPtCuナノ粒
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子の合金構造をがよく制御されていなければならない。
以上,酸素還元反応における活性の向上のためにはPtシェル構造を得ることが重
要であり,そのためには合成プロセス上,Pt系ランダム合金を合成することが有利
であることを述べた。本研究では後述の電子線還元法を用いて,PtMランダム合金
ナノ粒子(M=Cu,Ni,Co)の合成を試みる。
1.6 粒子粗大化の抑制機構
前述のとおり,触媒活性が駆動中に低下する原因は,主にON/OFF動作での生じ
る高い電位負荷による,触媒粒子の粗大化である。電位負荷による触媒劣化の問題を
解決するため,Underpotential deposition法を利用した研究が行われている。Zhang
らはAuクラスターをUPD法によりPt粒子上に担持することで,Pt粒子の肥大化
が抑制されることを報告した 降鋼。この方法はPt粒子のみならずPtRu粒子にも応
用された 降3,4倒。しかしながら,UPD法を応用したこの方法では,Pt系ナノ粒子を
合成するプロセスに加え,Auクラスターの担持プロセスをも踏むという二段階プロ
セスが必要である。この方法はPt系ナノ粒子の表面電位を正確に調整し,Cul層を
析出させた後にAuに交換する方法であり,UPD法自体の反応場の不均一性も問題で
ある [45].
したがつて一段階プロセスでのAu添加により耐久性向上が可能であるか試みるこ
とが重要である。本学位論文では,この一段階プロセスとして後述の電子線還元法を
用い,高耐久性を有するPtRuAuナノ粒子触媒を合成する。
1。7 ナノ粒子触媒の合成法と構造制御
1.7.1 気相合成と液相合成
前述の通り,一般にDMFCの電極触媒として高価な貴金属が用いられる。したがっ
て,DMFCの商用化にとり,高活性触媒の合成が可能であり,かつ工業的にも優れた
16
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合成法で触媒が合成されることが必要である Ю].高活性触媒を得るには,触媒の原子
レベルでの構造制御が肝要である。一般に,ナノ粒子の合成にはトップダウンプロセ
スである固相法と,ボトムアッププロセスである液相法および気相法があるが,固相
法では粒子の微細化に下限があるため現在では液相法と気相法が主流となっている。
気相法として代表的なものはスパッタ法 卜qでぁる。これはPtとRuの金属ター
ゲットにArなどの不活性なガスイオンを高速で衝突させ,ター ゲットを構成するPt
とRuの原子をたたき出し,両者を同時に基板上に付着させる方法である。高温の熱
源や真空装置が必要なため扱いにくく,高温反応に伴い粒子の凝集も起こりやすい。
代表的な液相合成として,含浸法 F」,ポリオール法等が挙げられる 降司.液相法
は,気相法のような大掛かりな装置は不要であり,一般的に粒径の小さい粒子が比較
的容易に得られる。含浸法は,多孔質炭素をH20,CH30菫などの溶液中に分散させ ,
ここに金属前駆体溶液を加え,蒸留,乾燥させ焼成する方法である。ポリオール法は
多価アルコールの酸化反応を利用する方法であり,溶媒・還元剤としてアルコールを
用い,触媒金属の出発原料をそれに溶解させる。その後,溶液を高温で加熱還流させ ,
触媒金属を担体上に析出させる方法である。このような利点のため,様々 な液相合成
法でPt系ナノ粒子の合成が実施されている 降9-5q。しかしながら,溶液を混合する
際に反応場が不均一となりやすいため,均質なナノ粒子を合成することは容易ではな
い。また大量の高価な溶媒を使用しなければならない場合もあり,コスト面 。後処理
の煩雑さなどが問題となる。さらに,通常は高温での焼成作業を施し,水素等で還元
することで試料表面を活性な状態にする必要がある。合成に使用する有機溶媒の処理
が問題点として挙げられる。還元・析出反応に長時間を要し,合金構造を得るために
熱処理が必要である場合が多い。方法によっては,有機溶媒や有機保護剤等を用いる
ため触媒表面を汚染するという問題もある。
1.7.2 合金ナノ粒子合成における従来液相法の問題
前述のように工業的に好ましい液相法でPtRu,PtCuナノ粒子の合金構造を得るこ
とが重要である。本節では従来の液相法でこれらの合金構造を得ることがいかに困難
17
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であるかを見る。還元剤を必要とせず短時間で一段階合成できる手法として超音波を
利用する方法があり,PtRuナノ粒子の合成が実施されてきた。VinOdgopalら卜4の
研究では粒径10 nm程度のPtコアRuシエル (シェル厚さ数nm)が得られた (図1.8)。
しかしながらこのRuシエル構造では主な活性サイトであるPtが表面に露出してお
らず,高い触媒活性を得ることはできない。ポリオール法においてもPtRuナノ粒子
が合成されているが,同様にPtコアRuリッチシェル構造が得られた 卜制。これらの
合成法はラボスケールでの合成に適しているものの大量合成には適していない。
PtCuナノ粒子も液相法で合成が試みられており,実施例としてヒドラジン水和物
を還元剤とした合成 p倒がぁる。しかしながら合金構造は得られていない.図1.9に
示すようにCu20相,Pt相,Cu相に分離している。含浸法においても同様の結果が
得られている 降q.
このように合金構造のPtRu,PtCu系ナノ粒子を液相法で得ることは極めて難し
い。本研究ではこの従来の液相法での問題を克服するために,次節で述べる電子線還
元法を用いる。
漱 』ヽ
嘔曇1千
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図1.8:超音波合成法で得られるPtコア/Ruシエル構造粒子のTEM写真
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1.8 電子線還元法
1.8.1 電子線還元法を採用する意義
本学位論文では,前節で述べた従来の液相合成の欠点を克服するため,電子線を用
いたナノ粒子触媒の合成,電子線還元法を扱う。1962年に放射線を利用して Auコロ
イド溶液が得られる現象はFuiitaらにより報告された卜q。 その後Bel10ni,Henglein
らによりγ線,電子線を用いて放射線化学観点から様々な金属種から成るナノ粒子の
合成研究が進められたЮq。 しかしながら,これらの研究ではパルスラジオリシス等
の放射線化学的研究が主であり,担体を含む実用材料の合成研究としてはほとんど進
められていない。そこで,実用材料の合成法としてこの手法を確立するための先駆的
な研究として,清野らは酸化鉄担持金ナノ粒子を合成したЮ司.特に高エネルギー 高
線量率の電子線を利用した合成により,微細で均一なナノ粒子が得られることが見出
された。
ナノ粒子生成のきつかけとなる放射線としてγ線と電子線が主に研究されており,
より高線量率が得られやすい電子線の方が合金構造を得るに有利である。図 1.10に
示すように,高線量率の反応場で二種の元素が同時に素早く還元し (図の右側),原子
数個から構成される多数のクラスターが生成され,これらが凝集することでランダム
合金構造が得られると期待できる。本学位論文では,特に高線量率が得られる放射線
として電子線を採用する。
本合成法の利点として以下のようなことが挙げられる。
利点1放射線分解に由来する強い還元性により,合金構造を得るために熱処理すら
必要としない。
利点2高線量・高線量率による,溶液中の均一な還元反応場により,均一で微細な
ナノ粒子が一段階で合成可能である。
利点3従来の化学合成法と異なり,還元剤 。有機保護剤が不要であるため,合成反
応後,残留不純物がナノ粒子触媒の表面を汚染しない。
20
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しかしながら,このような利点があるものの,放射線を利用したPt系ナノ粒子の合
成実施例は極めて少なく,触媒構造の解析を含めた実用触媒のための研究はほとんど
ない。ナノ構造の詳細なキヤラクタリゼーシヨンは,前述の触媒活性向上機構の観点
から低Pt化のために極めて重要であるにも拘らず実施されていないЮ2-6可。電子線
による反応場において,いかなる Pt系ナノ粒子が得られるかについて体系的な報告
もないため,合成条件がナノ粒子構造に与える影響もほとんど理解されていない。し
たがってこれらの点を体系的に明かにしていくことが重要である。
本学位論文ではPt系ナノ粒子に着目し,その助触媒としてRu,Cu,Auを利用し
たナノ粒子について考察する。
1.8.2 電子線還元法における金属イオンの還元 。析出過程
電子線還元法でのナノ粒子生成に関わる反応について以下に詳しく述べる。電子線
照射によって水の放射線分解が生じ,溶液中に生成した還元性ラジカルが,出発原料
である金属イオンを還元することで金属粒子を析出し,担体上に安定化される。触媒
の合成には以下に表される水の放射線分解を利用するЮq.
HzO -+ HsO+, H', OH', H2,H2O2,HOi, e"" (1・1動
この水の放射線分解によつて,水和電子θ59,水素ラジカル H°,ヒドロキシルラジカ
ルOH°が生成する。特に水和電子は高い還元力を有する(2.6VЮ司)。 水和電子,水素
ラジカルは還元種として働くが,ヒドロキシルラジカルは酸化種として働く。この酸
化種の働きを抑制するため,適量のアルコールを溶液中に添加し,ヒドロキシルラジ
カルを還元種であるアルコー ルラジカルに転換する方法が報告されているЮq.純粋
なアルコー ル溶液においても溶媒和電子が得られるが,水においてそのθ値はより
大きいいq。 そのため本実験では2-プロパノー ル(CH3)2CHOHを超純水にl vcpl%
添加した溶液を用いる。
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HeC 
- 
HCOH 
- 
CHe + OH' -+ HBC 
-' COH - CHs f HzO (1.13)
H3C~HCOH―CH3+H・~→H3C~ecOH―CH3+H2 (1・10
以上の反応により,還元種が金属イオンを還元し,金属ナノ粒子が生成される。金属
イオンを,M叶と表記して還元の過程を示すと以下のようになる。
M"+ + nefi -+ Mo (1.10
M+十H3C~・COH―CH3~〉MO十H3C~CO~CH3+H+   (1.16)
?
?
?
?
M°+M°→ M2
Mm+MI→Mn(m,p,nは整数 )
(1.1つ
(1.10
本研究で合成に用いた貴金属イオンは多価の陽イオン(Ptイオン+4価,Ruイオン:+3
価,Au:+4価,CI+2価,N上+2価,Co:+2価)である。さらに,これらが水溶液中
に分散しているカーボン担体表面に担持し,カー ボン担持ナノ粒子触媒が得られる。
1.9 本研究の目的と方法
本研究の目的は,新規ナノ粒子合成法としての電子線還元法により高活性,高耐久
のDMFC tt Pt系電極触媒を合成することである。本研究では合成条件と触媒構造と
の相関,触媒構造と触媒活性との相関を評価しながら,高活性高耐久の触媒合成を目
指し,電子線還元法のナノ粒子触媒の合成法としての有効性を実証する。
前述のとおり,電極触媒の低Pt化にとりRuやCu等の助触媒元素との合金化の制
御が合成プロセスにおいて肝要である。しかしながら,電子線還元法においていかな
る触媒構造が得られるかはこれまで理解されていない。したがってまずPtと代表的
な助触媒元素Ru,Cu,Ni,COとの二元系ナノ粒子の合成を電子線還元法により試み,
その結晶構造を評価し,合金構造を支配する物理化学的因子が何であるか探索するこ
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とが必要である。そしてランダム合金が容易に得られない系においては,その合成条
件を改善することが必要である。また,触媒劣化の抑制のため,電子線還元法におい
てAu添加ナノ粒子触媒の合成を試みることも重要な研究課題である。
上記の課題に取り組むため,X線構造解析,顕微鏡観察,触媒活性と耐久性の評価
を実施しながら,電子線還元法による触媒合成を試み,その合成条件を改善していく。
1。10 本学位論文の構成
第2章では,本研究で実施した電子線還元法の詳細な手順と,触媒構造解析,触媒
活性と耐久性評価法について述べる。第3章以降,電子線還元法を用いて合成したPt
系ナノ粒子触媒の構造,触媒性能について述べる。概要は以下の通りである。
1.電子線還元法によりPtM系ナノ粒子触媒(M=Ru,Cu,Ni,Co)を合成 構造評
価し,その合金化挙動に影響を与える因子を探索する (第3章)。
2.電子線還元法により,PtRuナノ粒子のランダム合金化を図り,そのメタノール
酸化活性を向上する (第4章).
3.電子線還元法において,高活性かつ高耐久のメタノール酸化触媒を合成する (第5
章)。
第6章では,上記の結果を総括し,本学位論文の結論を述べる。
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2。1 電子線還元法による触媒合成
本節では,本学位論文で扱うカーボン担持 Pt系ナノ粒子触媒 (Pt/C,PtCu/C,
PtNi/C,PtCO/C,PtRu/C,PtRuAu/C)の電子線還元法による合成手順について
記述する。基本的には以下の手順を踏む。
1.カー ボン担体,Pt,Ru,DL―酒石酸,その他添加物 (2-プロパノール,ホスフィ
ン酸ナトリウム)を含む水溶液を準備する .
2.超音波で数十秒間溶液を分散した後,溶液を含むバイアル瓶をカートに並べる。
3.上方に設置した電子銃からの電子線がバイアル上を走査されるように,電子銃
下でカートを進行させる。
図2.1に日本電子照射サービス株式会社の電子線照射施設にて実施した照射実験の
様子を示す。
合成手順の詳細について以下に述べる。バイアル瓶 100 ml中に溶媒として超純水
50 ml(Millipore tt Direct―Q,比抵抗 18MΩo cm以上)を投入した。さらに錯化剤と
して DL―酒石酸(C4H606,和光純薬株式会社)を投入し,Ptイオン (H2PtC16・6H20,
和光純薬株式会社)とその他助触媒元素(Ru,Au,Cu,Ni,Co)のイオン (RuC13・
nH20(n=1-3),HAuC14・4 20,CuS04・5H20,COC12・6H20,Ni(N03)2・6H20禾日光
純薬株式会社),微粒子化剤としてホスフィン酸ナトリウムー水和物(NaH2P02H20,
和光純薬株式会社)を加えた。さらにカーボン担体 (Vulcan xc_72R,キャボット社)
を投入した (10 Wt.%相当).pHを調整し酒石酸の解離を促すためNaOH(和光純薬株
電子線
第2章 実験
カート速度:3.Om/min
図 2.1:電子線照射施設での照射実験
式会社)を投入した。還元補助剤である 2-プロパノール (純度99.5%,和光純薬株式会
社)を l Юl.%となるよう投入した.この溶液に電子線を照射した。照射実験ではRDI
社製ダイナミトロン型5 MeV電子加速器 (電圧4.8 MeV,電流 10 mA)を使用し,照
射用カートにバイアル瓶を横にして並べ,カー トを走らせながら上部より電子線を常
温常圧で照射した (日本電子照射サービス株式会社関西センター )。 一瓶あたりの線量
率は3 kGy/secであり,総照射線量が約20 kGyとなるようカートの速度を3.Om/min
に調整した。電子が照射されている範囲は25 cmであり,バイアル瓶がこの範囲を通
過するのに要する時間は約7秒である。これにより水の放射線分解が生じて還元種が
生成し,金属イオンが還元しカーボン担体にナノ粒子として析出する。その後,遠心
分離または吸引濾過により触媒を回収し,乾燥させることで触媒粉末を得た。
前述のような一般的なナノ粒子合成法であるアルコール還元法においては,原材料
にアセチルアセトナート塩やアルコール等を用いるため非常に高価である。上述のよ
うに電子線還元法では原材料のコストが比較的安価である。PtRu/C触媒lgの合成コ
ストは(50 wt.%担持),アルコール還元法では18000円程度,電子線還元法では3600
円程度である(2010年度試算)。 触媒合成コストの低減には生産性も重要である。電
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子線照射施設にて大量に合成のための電子線照射を実施できるため,
をkg単位で生産することができるため,十分に生産性が高い。
一日に触媒粉末
2。2 各合成条件とその意義
本節では採用した合成条件の意義を述べる。上記の手順でPtM/C(M=Ru,Cu,Ni,
CO)を合成した(第3章)。 またDL―酒石酸を添加してPtRu/C(第4章に記載)を合成
し,さらにPtRuAu/C(第5章に記載)の合成を試みた。出発溶液の条件を以下の表
に示す(いずれの試料おいてもカー ボン担体:10 wt.%,2-プロパノー ル:l Юl.%)。第
3章では,PtCuナノ粒子の組成と合金構造との相関を評価する。出発溶液のPtイオ
ンとCuイオンの比を変化させて,得られるPtCu粒子の組成を制御した (表2.1)。格
子定数の組成依存性を評価し,ランダム合金が得られることを評価する。
表 2.1:PtCuナノ粒子の組成制御
Sample Pt/mMCu /mM
Ptl.00Cu。/C 0.25 0
Pte.52Cus.13/C 0.188 0.063
Pt0 67Cu0 58/じ0.125 0.125
Pt6.a2Cus.6/C 0.063 0.188
PtsCus/C 0 0.250
加えて,比較のためPt/C,PtCO/C,PtNi/C,PtRu/Cを合成し (表),PtCu粒子
と比べてPtCo,PtNi,PtRu粒子においてはランダム合金構造が容易に得られない
ことを示す。
第4章では,錯体形成による合金化促進について議論するため,合成パラメータと
して DL―酒石酸の濃度を以下のように変化させて合成した (表2.3)。放射線を利用し
た先行研究でPtリッチコアRuリッチシェル構造のPtRuナノ粒子が得られた Ю司。
合金構造が得られない要因としてPtとRuとの酸化還元電位の差が大きいためにPt
とRuが同時に還元せず,粒子成長の過程で混合しないことが考えられる。したがっ
て,酸化還元電位の差を縮小するよう溶液の条件を調整する必要がある。一般にキ
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表 2.2:PtM(M=CO,Ni,Ru)の合成
Sample Pt/mlN/1じ0/mlVlNi/mMRu/mM
Pt/じ 0.5
PtCO/C0.5 0.5
PtNi/C0.5 0.5
PtRu/C0.5 0.5
レート錯体は金属イオンの酸化還元電位を変化させることが知られており,酒石酸に
よる錯体についても構造の同定と分子軌道エネルギーの量子化学計算に関する報告が
あるЮq.代表的な液相法である無電解メッキ法Fqにおいて,DL―酒石酸とPtイオ
ン,Ruイオンとで錯体を形成させることにより,PtとRuとの酸化還元電位の差を
縮小し,PtRu粒子の合金化が促進されることが見出されている。熱処理によりPtRu
ランダム合金が得られることが報告されているものの F」,触媒粒子が凝集してしま
うという問題があるため,添加物のみで合金化を促進するアプローチが有効である。
本実験では,この効果が電子線還元法においても得られると期待し,溶液に DL―酒石
酸を添加し,その濃度を合成条件として変化させた。PtRuの合金化を促進する目的
で DL―酒石酸濃度を添加し,濃度依存性を評価するため1-6mMと変化させた。PtRu
比を1:1とするのが最適であるという報告が多いためμ可,本研究では投入イオン比
を 1:1とした。
表 2.3:PtRuナノ粒子合成における DL―酒石酸添加
SamplePt/mMRu/mMDl-tartaric acid /mM Phosphorus /mM
θ 0.5 0.5 0 0.5
0.5 0.5 1 0.5
2 0.5 0.5 2 0.5
θ 0.5 0.5 3 0.5
イ 0.5 0.5 4 0.5
5 0.5 0.5 5 0.5
δ 0.5 0.5 6 0.5
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第5章では,PtRu/CとPtRuAu/Cとを合成し,微量のAu添加によるPtRuナノ
粒子の触媒劣化の抑制効果を評価する (表2.4)。合成パラメータはAu添加の有無で
あり,その他の条件は第4章のPtRu/Cの合成条件と基本的に同じある。
表 2.4:PtRuナノ粒子へのAu添加
Sample Pt/mMRu/mMAu/mMDL―tartaric acid/m1/1Phosphorus /mM
PιR鶴 0.5 0.5 0 5 0.5
ノικ包4鶴 0.5 0.5 0.1 5 U.ヒ
2。3 構造解析
前節に述べた手順で合成した触媒の構造解析,触媒活性・耐久性試験法について本
節に記述する。これら実験結果については次章以降に述べる。
2.3.l X線回折測定
触媒の結晶構造を調べるためにX線回折測定(XRD:X―ray di■action)を行つた。
粉末試料に対し角度を変えながら単色X線を入射し,回折線の強度を計数管で測定し
た(Rigaku RINT2100-Ultima)。X線源にCu―κα線を用いた。加速電圧40 kV,ター
ゲット電流30 mA,測定範囲は2θ=20-100 oegreeで,サンプリング幅は0.02 degree,
スキャンスピードはl degree/minの条件で測定した。横軸を回折角2θ degree,縦軸
に回折線の強度をとりXRDパターンを得た。
2.3。2 透過型電子顕微鏡観察
透過型電子顕微鏡 (TEM:Transmission ElectrOn Microscope)を用いて,合成した
触媒の形状,粒径を観察した。加速電子線を試料面に照射し,試料を透過した電子線
を蛍光板もしくはCCDカメラに投影することで観察した。電子線は可視光線に比ベ
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て波長が非常に短いため,光学顕微鏡より分解能が高い。HITACHI H-8100T,FEI
TecnaiG2, JEOL JEM-2100F, JED-2300Tを使用した。
2.3.3 組成分析
高周波誘導結合プラズマ発光分光分析法 (ICP―AES:Inductively Coupled Plasma
Atomic Emission Spectroscopy),蛍光X線分析 (XRF:Irtt Fluorescence Analysis)
を用いて組成分析を行つた。Ruを含む試料においては,Ruの王水溶解が困難であり
触媒をアルカリ溶融法で溶解する必要がある。ICP―AES測定を日立協和エンジエア
リングに依頼した。
手順l PtとRuの組成比が異なる3つのPtRuサンプル (標準試料)を合成する。
手順 2 1CP―AES分析により標準試料の組成分析を行い,Pt,Ru,Pそれぞれの担持
量を算出する。
手順3標準試料の蛍光X線分析(XRF:X―ray Fluorescence Analysis)を行い,Pt,Ru,
Pの組成分析を行う。ICP―AESとXRFから得られたPt,Ru,Pそれぞれの担持
量から検量線を作成する。
手順4合成したPtRu触媒の蛍光X線分析を行い,手順3で作成した検量線から Pt,
Ru,Pの担持量を算出する。
ICP―AESから求められた担持量が各元素の絶対量であるのに対し,XRFから求めら
れた担持量は相対量である。よつて,XRFで求められた各元素の担持量をICP=AES
で得られる絶対量へ換算した(3つのPtRu標準サンプルのXRFおよびICP_AES分
析結果から検量線を作成)。
2.3.4 X線吸収微細構造測定
X線吸収微細構造(XAFS:X―rりabsorptoin ine structure)測定により得られた
スペクトルの,吸収端から 50 eV程度の領域であるXANES(X―rv Absorption Near
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Edge Structure;XANES)から吸収元素の化学状態が分かる。さらに高エネルギー側
のスペクトルはEXAFS領域と呼ばれ(EXAFS:Extended X―ray AbsOrption Fine
Structure),吸収元素周辺の周囲における光電子の散乱を反映する。このEXAFSを
解析することにより,特定の原子が有する配位数,配位子との原子間距離,デバイ・ワ
ラー因子に関する情報が平均値として得られる。Pt―五IⅡ端,Ru―κ端のXAFS測定
を透過法により行なった。試料の厚さは吸収端の立ち上がりが1となるように調整し,
窒化ホウ素を結着剤としてペレットを作成した。さらに,カプトンテープでペレット
を挟むことで固定した。
第4章記載の試料PtRu/Cにおいて以下の測定を行つた。Pt_五III tt XAFSスペク
トルをPhOtOn FactoryビTムラインBL9Cで沢I定した。モノクロメーターにSi(111)
面を使用し,透過法により室温で測定した。f。と」の沢I定には電離箱を用い,I。測定
用にN2(85%)十Ar(15%),I測定用にAr(100%)を使用した。高次光を60%デチユーン
により除去した。Ru―κ端スペクトルを SPring-8ビームラインBL14B2で測定した。
モノクロメーターにSi(311)面を使用し,透過法により室温で測定した。J。とIの測
定には電離箱を用い,I。測定用にAr(100%)を,I測定用にAr(50%)十Kr(50%)を使
用した。高次光をRhコー トミラーにより除去した。
第5章記載の試料PtRu/C,PtRuAu/Cにおいては,以下の測定を行つた。Pt_zII
端XAFSスペクトルをPhOtOn Factory―Advanced Ring for Pulse X raysビームライ
ンNW10Aで測定した。モノクロメーターにSi(311)面を使用し,透過法により室温
で測定した。r。とIの測定に電離箱を用い,I。測定用にはN2(85%)十Ar(15%),I測
定用にAr(100%)を使用した。Ru―κ端はPhotOn Factory¨Advanced Ring for Pulse
X―raysビームラインNW10Aで測定した。モノクロメーターはsi(311)面を使用し ,
透過法により室温で測定した。10とIの測定には電離箱を用い,JO測定用にAr(100%)
を,I測定用にAr(50%)十Kr(50%)を使用した。AuZI端を PhOtOn Factoryビームラ
イン12Cで測定した。モノクロメーターにSi(111)面を使用し,透過法により室温で
測定した。JOとIの測定には電離箱を用い,10沢I定用にN2(85%)十Ar(15%),I ttI定
用にAr(loo%)を使用した。
?
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?
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2.3.5 メタノール酸化活性試験
第4,5章にてPtRu/CとPtRuAu/Cのメタノール酸化活性を試験し,触媒構造
と活性との相関,Au添加による耐久性向上について議論する。LSV(Linear Sweep
Voltammetry)によるメタノール酸化活性試験を行つた(図2.2)。ビーカーに1.5Mの
硫酸水溶液を200 ml入れ,ホットスターラーで撹拌しながら溶液の温度を35°一定
に保つた。2枚の親水化処理済みのカーボンペーパー (TGP―H-060,株式会社ケミッ
クス)に触媒粉末を挟み込んだ作用極 (導線にはメタノールに対する活性が低い金線
を使用),2本の対極(共に金線を使用),参照極(Ag/AgClを使用) セットしたのち,
溶液を窒素ガスで 20分パージし溶存酸素を除去した。その後クリーニング処理とし
て,走査電位0-0.8 V vs.NHE(NHE:標準水素電極),スキヤンレー ト200 mV/Secで
電位を正方向と負方向に20回ずつスイープさせ,触媒表面に付着している有機物等
の不純物を洗浄した。クリーニング処理後,メタノール50 mlをビーカーに注ぎ足し ,
走査電位0。1-0.7 V vs.NHE,スキヤンレー ト5mV/seC, 測定温度35°でLSV測定
を行つた (図2.3)。
2.3.6 耐久性試験
第5章では,印加電圧負荷に対するPtRuおよびPtRuAu粒子の触媒活性低下を評
価し,Au添加効果を議論する。ここでは,CV(CyCliC Voltammetry)による電位負
荷を加速劣化試験とし,この劣化試験後の触媒活性を試験した。このCV処理を施し
た触媒のLSV結果と,処理を施していない触媒のLSV結果とを,加速試験前後の触
媒活性とした。測定の詳細は以下の通りである。前述のLSV試験における器具,測
定条件にて,同様のクリーニング処理を行つた。加速劣化試験として走査電位0.6-1.1
V vs,NHE,スキヤンレート5 mV/seC,温度 35°で 50サイクルのCVによる電位負
荷を硫酸中で行つた (図2.4)。CVによる加速試験後,劣化させた触媒の活性を評価
するため。メタノール 50 mlを硫酸溶液中に投入しさらにLSVを行つた。
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粉末触媒をカーボンペーパーに挟み、
金メッシュと金線に接触させ
テフロン製治具で密着させる
図 2.2:電気化学測定における電極の作成例と三電極セル構成
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図 2.3:LSVスキーム (メタノール酸化活性試験)
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図 2.4 CVスキーム (加速劣化のための電位サイクル負荷)
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第3章 Pt系ナノ粒子の合金化挙動の
評
3.1 本章の目的
DMFC用電極触媒において重要なPtMランダム合金ナノ粒子(M=Ru,Cu,Ni,Co)
が,従来液相法では容易に得られないことを序論で述べた。本章ではこれらが電子線
還元法で得られるか評価することを目的とする。合成条件として金属イオンと担体
カーボンナノ粒子,還元補助剤として 2-propanolを添加した出発溶液に電子線を照
射し,得られたPtM/Cナノ粒子の結晶構造を評価する。また,電子線還元法におい
てその合金化挙動に影響を与える物理化学的な因子を探索することを目的とする.
3。2 金属種による合金化の差異
PtM/Cナノ粒子(M=Ru,Cu,Ni,Co)を電子線還元法で合成した。ICP分析結果は,
Pt:M組成比がいずれもほぼ1:1であることを示した(Pt:CO=0.5:0.5,Pt:Ni=0.5:0.5,
Pt:Ru=0.6:0.4,Pt:Cu=0.4:0.6)。図3.1にXRD測定により得られた回折パターン (メ
インピークであるPt(111)面ピーク付近)を示す。比較のためPt/Cの回折パターンを
載せている。いずれの試料においてもPtのfcc構造に由来するパターンのみ検出さ
れ,酸化物相,純Co,Ni,Ru相は検出されなかった。PtCu系においてのみPt(111)
面に由来するピークの高角度側へのシフトが見られる。この高角度側のシフトは,Pt
より原子半径の小さいCuがPt格子へ置換することにより格子面間隔が縮小するた
めに生じる。すなわち,PtCu系のみよく合金化した。(Cu,CO,Niの格子定数はそ
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35                  40                  45
E)iffraction angle 20/degree
図3.1:PtM/CのXRDパター ン
れぞれo.361,0.354,0.352 nmであり,この中ではCuが最も原子半径が大きい。こ
れを考慮した上でベガード則を仮定すると,明らかにPtCoとPtNiでは合金化が不
十分である。PtRuについては次章述べる。)このよく合金化したPtCu系においてラ
ンダム合金が得られるか評価するために,格子定数変化の組成依存性を確認すること
が重要である。ランダム合金が得られるならば,格子定数は組成に対しほぼ線形に変
化するはずである (ベガード則).
出発溶液のPtCuイオン濃度比を変化させ,様々 な組成のPtCuナノ粒子の合成を
試みた。表3.1に出発原料のPt:Cu比と得られたPtCu/Cの組成を示す(試料名は得ら
れた触媒粉末中の組成比で表す,例えば出発原料中のPt:Cuイオン比が25:75のとき,
Pt0 42CuO.58/C)。出発原料のPt:Cu比に応じて組成比が変化している。PtOCuO/C(Pt:
Cu=0:100,すなわちCuイオンのみを投入して電子線を照射した試料)におい
てCuは担持しなかった。一方,Ptイオンを共存させて照射した試料においては,Cuイ
オンは全量ではないが担持した (Ptイオンはほぼすべて担持)。 この結果はCuがナノ
36
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粒子中に含有するためにはPtとの共存が重要であることを示している。この機構の
詳細については後に議論する。
図3.2に各組成のPtCuナノ粒子のXRDパターンを示す。Ptfcc構造の回折パター
ンが得られ,Pt(111)面に由来するピークが見られた。このピーク位置がCu組成比
が高まるほど高角度側にシフトしている。このピークシフトは,より小さい原子半径
を持つCuが置換することによりPt格子が縮小したことを示している。
Pt(111) Cu(111)
40
Diffraction angle 2 0 l degree
図 3.2:各組成のPtCu/CのXRDパターン
図3.4で見られたピークシフト量は明らかにCu組成比に依存している。図 3.3に
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mposition of PtCu PtCu loadinC lvt.
Ptl.ssCus/C
Pt6 s2Cus.1s/C
Pts.67Cus.33/C
第3章 Pt系ナノ粒子の合金化挙動の評価
Cu組成比に対する格子定数をプロットする。Schneiderらに報告されたPtCuバルク
のランダム合金における組成依存曲線を併せてに示す『 刻
。この曲線はほぼ直線と
いってよく,ベガー ド直線を近似している。Pt(111),Cu(111)の格子定数はそれぞれ
0.393,0.361 nmであり,これらを最大,最小値として格子定数が変化している。各
プロットはSchneiderらの曲線に沿つており,ランダム合金が得られたことを示して
いる。すなわち,Ptシエル構造カソード触媒の前駆体として有望なPtCuランダム合
金ナノ粒子を,電子線還元法で合成することができた。
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図 3.3:PtCu粒子の格子定数とベガード則
図3.4にこのPtCu/CのTEM写真を示す。薄いコントラストの像はカーボン担体
であり,濃いコントラストの像がPtCu粒子である。2 nm程度の粒径を有する粒子
が担持している。電子線の照射により,溶液中で金属イオンの還元・析出が生じ,微
細な粒子として担持した。図3.5はこれら試料の粒度分布である。電子線で合成した
試料の平均粒径は2.2nmであり,標準偏差は0.5nmと狭い。その他の試料も同様の
モーフォロジーを示した。PtCu組成による顕著な違いは見られなかった。
1000
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3.4:Pt0 42Cu0 58/CのTEM写真
Mean size:2.2 nm
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図3.51 Pt。42Cu0 58/Cの粒度分布
Standard deviation: 0.5
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3。3  だきく≧化に澤移 因子 (酸化還元電位と溶解熱)
本節では電子線還元法においてPtMナノ粒子の合金化に影響を与える因子を探索
する。まず電子線照射によリナノ粒子が形成する過程について述べる。金属イオンの
還元は水和電子により
M+ + eon -+ Mo (3.1)
として生じ ,
MO十M°→ M2
Mm tt Mp→Mπ
40
響を与える
(3.2)
(3.3)
という原子レベルのクラスター生成,クラスター凝集による過程が考えられる。図
3.6に示すように,遅い還元反応では電子の授受による成長 (図3.6左側)が支配的で
あるが,本合成では高線量率の電子線が照射されるため,素早い還元反応が生じ (図
3.6右側),クラスター生成 (原子数個レベル),クラスター凝集を経て粒子成長に至る
と考えられる Юq。
したがつて,還元過程においてPtと助触媒元素との酸化還元電位の差が重要であ
り,加えて,還元後のクラスター凝集過程においても双方の金属種が混合し易さも重
要である。Belloniらは酸化還元電位についての議論のみ行つているが Юq,加えて
他の熱力学的な因子もナノ粒子形成に関与しているかどうか考察する必要がある。混
合エンタルピー変化,すなわち溶解熱は混合する金属種に依存して変化しやすい。他
のナノ粒子合成においても,合金形成に溶解熱が重要な因子であると一般的に考えら
れている。そこで本研究では酸化還元電位と溶解熱に着目した。各元素の酸化還元電
位とPtとの溶解熱『 制
を表3.2にまとめる。ここで示す溶解熱は負の値でかつ絶対
値が大きいほど,安定して固溶しやすいことを表している。
まずPtNi,PtCo系について考察する。表に示すようにNiとCoは酸化還元電位が
極端に低い (-0.24,-0.29V)。これらは溶解熱だけを見れば固溶しやすい系であるが
(-17,-25 kJ/mol),実際には合金化しなかつた。したがって溶液中のNi,COイオン
はPtと同時還元しづらいのはもちろん,還元しても再イオン化しやすいと考えられ
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表 3.2:各元素の酸化還元電位と溶解熱
酸化還元電位 [V vs.NHE]溶解熱 眸J/mOll
Pt4+/Pt1.04
Ru3+/Ru0.69 -4
Cu,2+ lCt 0.34 -24
Ni2+/Ni-0.24
??
c。2+/c。-0.29 -25
る。そのため溶解熱が支配的になるクラスター生成,クラスター凝集に至らなかった
と考えられる。
次にPtRu系について考察する。Ruの酸化還元電位は比較的高く,最もPtと同時
還元しやすい(0・69V)。しかしながら溶解熱の絶対値は最も小さい(-4 kJ/mol)。した
がつてクラスター生成,凝集の過程でPtとRuとがよく混合しなかったと推測される。
最後にランダム合金が得られたPtCu系について考察する。酸化還元電位は比較的
高く(0.34V),溶解熱の絶対値(-24 kJ/mol)十分大きい。したがつて,ある程度Pt
とCuとの同時還元が生じ,さらにクラスター生成,凝集においてよくPtとCuとが
混合しランダム合金ナノ粒子の形成に至ったと考えられる。
以上,ナノ粒子の生成過程に沿つて,合金化挙動に影響を与えうる因子について指
摘した。ランダム合金化の要件として,まず酸化還元電位が低すぎないことが最低限
の条件であり,その上で溶解熱の絶対値(符号は負)が大きいことが重要である。
3。4 まとめ
本章ではPtMナノ粒子(M=Ru,Cu,Ni,Co)を電子線還元法合成することを試み ,
結晶構造を評価し,その合金化挙動に影響を与える因子を探索することを目的とした。
特に合金化の進んだPtCu系については組成も変化させて結晶構造を評価した。これ
らはほぼベガード則に従い,組成に対してほぼ線形に格子定数が変化した。これはラ
ンダム合金ナノ粒子が得られたことを示しており,Ptシエル構造カソード触媒の前
42
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駆体として有望なPtcuランダム合金ナノ粒子を,電子線還元法で合成することがで
きた。さらにナノ粒子の生成過程に沿つて,合金化挙動に影響を与え得る因子につい
て指摘した。ランダム合金化の要件として,まず酸化還元電位が低すぎないことが最
低限の条件であり,その上で溶解熱の絶対値 (符号は負)が大きいことが重要である
と結論した。本章では電子線還元法における合金化の因子として酸化還元電位と溶解
熱が重要であることを指摘したが,これらは元素ごとに大きく異なる。今後の課題と
して,今回採用したもの以外の助触媒元素についても調査し,これら因子と合金化の
度合いを体系的に調査することが重要である。
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4章 PtRuナノ粒子の合金化促進と
メタノール酸化活性の向上
4.1 本章の目的
前章で示したように,アノード触媒として重要なPtRuナノ粒子において,電子線
還元法を単に適用するだけではランダム合金を得ることができなかった。ところが高
いメタノール酸化活性を得るためには,このPtRuの合金化を促進する必要がある (序
論参照)。 そこで本章では,電子線還元法の合成条件を改善してPtRuの合金化を促
進し,高いメタノール酸化活性を得ることを目的とする。前章で述べたようにPtと
Ruと酸化還元電位の差が小さくないことは問題点の一つである。本章では合成条件
の改善として,DL―酒石酸を出発溶液に添加し,これに電子線を照射する。従来の液
相ナノ粒子合成において,DL―酒石酸の添加によりPtとRuとの酸化還元電位の差が
0.42Vから0.19Vへと縮小し,合金化が促進されたことが報告されているFq。本
研究ではこれを電子線還元法に応用し,PtRuの合金化を促進して高活性PtRu/Cナ
ノ粒子触媒を得ることを目指す。
4。2 合成条件と触媒構造との相関
DL―酒石酸濃度を1-6mMと変化させてPtRu/Cを合成した (第2章参照)。 表 4.1
にこれらの組成分析結果を,市販品 TEθδ」E蒻の公称値と併せて示す。電子線で合
成したいずれの試料も,およそ60:40の組成比である。DL―酒石酸濃度の違いが組成
比に著しい変化を与えることはなかった。
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表4.1:DL―酒石酸添加により合成したPtRu/Cの組成分析結果
Sample DL―tartaric acid
/mM
Composition I at.Ta
Pt Ru
θ 0 56 45
I 49 ????
2 2 56 44
θ
?
? 55 45
イ 4 56 44
5 5 57 43
θ 6 49 51
rEσδIEJィ 40 60
図 4.1(α)一(C)にそれぞれ,DL―酒石酸をlmM添加して合成した試料 (sampleゴ),
DL―酒石酸を添加せず合成した試料(sampleの,市販品TEθδ」EみのTEM写真を示
す。薄いコントラストの像はカーボン担体であり,濃いコントラストの像がPtRu粒
子である。電子線で合成した試料はどちらも,市販品より微細である(2 nm程度).
図42(α)一(C)はこれら試料の粒度分布である(loo以上の粒子をカウント)。 市販
品と比べ,電子線で合成した試料の平均粒径はそれぞれ 1.9 nm,1.4 nmであり,標
準偏差はどちらも0.3 nmと狭い。その他のサンプルも同様に,狭い分布と2nm程度
の粒径を示した。
図4.3に各試料のXRDパターンを示す。Ptfcc構造のパターンが検出され,Pt(111)
面白来のビーク (39.8°)が検出された。TE(%″解と酒石酸濃度の高い試料において ,
このピークが高角度側にシフトしている。これは,比較的原子半径の小さいRuがPt
格子に置換したことで,格子が縮小しているためである。したがって,このピーク
シフト量が大きいほどより合金化していると言える。DL―酒石酸濃度の上昇に伴いた
ピークシフト量が増すことに注目されたい。DL―酒石酸の濃度を増すほど,ピー ク位
置が高角度側ヘシフトしている。これは,DL―酒石酸の添加に伴い,Ptコアにおける
合金相形成が促進されたことを示している。小野寺らの報告と同様,DL―酒石酸の添
45
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図4.1:TEM写真:(a)mmple F,(b)sample θ,(c) Ⅸχ』 昇
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Average size: 1.9 nm
Standard deviation: 0.3 nm
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加により錯体形成が生じて酸化還元電位の差が縮小し,合金相形成の促進に至ったも
のと考えられる。このDL―酒石酸添加による合金化促進は,放射線を用いた合成にお
いて報告されていない。Ruに由来するピークは検出されなかったものの,表4。1で
見た通りRuは含有されている。このことは,Ruが回折ピークが得られないほど結
晶性の低い構造を形成しており,先行研究に見られたと同様 (付録参照),表面付近に
1,2層レベルの薄膜に近い構造であることを示唆している。
Pt(111) Ru(200)Ru(1
37.5 40 42.5
Diffraction angle 20 ldesree
図4.3:XRDパターンDL―酒石酸添加によるピークシフト
多くの二元系において,格子定数が組成に対して線形関係を示すことが報告され ,
ベガード則として知られている。熱力学的にはPtRuはRuが8割以下の組成におい
て たc構造を形成する (図4.4)。この範囲において,アニール処理等により得られた
PtRuランダム合金の格子定数がベガー ド則に従うことが知られているF倒.格子定
数は以下の式で表される。
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ここで ″RuはRuのモル比でありα(″Ru)は格子定数 (nm単位)である『 司
。本試料が
ベガード則に従うか図4.5にて評価した。破線が上式で示されるベガード則を表す直
線であり,図4.3から得られた格子定数をプロットした。図に示すように,DL―酒石酸
の添加量が増すに従い,プロットがより直線付近に位置することが分かる。すなわち ,
酒石酸添加により徐々にランダム合金に近づいている.ベガード直線上にプロットが
位置していないことを考慮すると,酒石酸添加により合金化が促進されたものの完全
ではなく,さらに促進する余地を未だ残していると言えるが,合金化の促進効果は明
らかである。ベガード則に基づき格子定数から算出したRu組成と DL―酒石酸濃度と
の関係を図4.6に示す。酒石酸濃度が上昇するにつれ,Ru組成が増加し,組成 0.5に
漸近している。これは酒石酸添加量を増すにつれて PtとRuがXRD回折ピークに反
映されるレベルで合金化が促進されていることを示している (すなわち,ナノ粒子表
面で PtとRu原子の混合が進むだけでなく,粒子内部でもPtRuの混合が進んだ )。
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図 4.7に各試料の Pt_五III端のXANESスペクトルと参照試料 Pt metal(ピーク位
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図 4.6:ベガード則に基づき格子定数から算出したRu組成
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置 11552 eV)およびPt02(ピ~ク位置11554eV)のスペクトルを示す。合成した試料
のスペクトルはいずれも,Pt metalのものに類似している。ムⅡ端はン から 5αへの電
子遷移を反映しており,Pt―○結合は吸収端近傍のスペクトル形状をメタルに比べ急
峻にする。Pt02のスペクトルは局在軌道への電子遷移を反映し急峻なホワイトライン
を示している。Pt matalにおいては,ブロードな伝導帯の遷移を反映している。した
がつて,このホワイトラインの積分強度は酸化の度合の良い指標となる。
11540   11560   11580   11600   11620
X‐ray energy/eV
図 4.7各試 料 の Pt_ZIII tt XANESスペ ク トル
図4.8は各試料の Ru―κ端のXANESスペクトルである。参照試料として Ru met」
およびRu02のスペクトルを示す。κ端はlsから5Pへの電子遷移を反映しており,Ru―
O結合は吸収端近傍のピーク形状をメタルに上ヒベ急峻にする。Ru metalのスペクトル
は22085,22110 eVで二つのピークを有する。一方でRu02のスペクトルはRu metalに
比べ立ち上がリエネルギーが高エネルギー側にシフトしている。sample」のスペクト
ル形状はRu02のも に類似しており酸化状態を示している。一方,sample」のスペ
クトルは金属状態と酸化状態とが混合した状態を示している。DL―酒石酸の添加量
が増すほど,スペクトル形状が金属状態に近づいていることに注目されたい。この結
果は,酒石酸の添加により,Ruの状態が金属状態から酸化物状態に徐々に移行してい
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ることを示している。
Rrr mefql
Ru02_
EE(36′E5イ
θ
2
′
イ
∫
22060   22080   22100   22120   22140
X r¨ay energy/eV
図 4.8:各試料のR‐κtt XANESスペクトル
合成した試料の酸化状態と金属状態の割合を評価するため,これら参照試料のスペ
クトルで以下のようにXANES領域 (吸収端に対して-20から50 eV)にて線形フィッ
ティングを実施した。
F: wp"upln" + (1 
- 
?rRu)&nuoz
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ここでWRuはRu metal比である。フイッテイングにはAthenaコードを用いた 176].
Ptにおいても同様に行つた。フイッティング例を図4.9に示す。計算値μは実験値を
よく再現した。
各試料のフィッティング結果を表4.2に示す。DL―酒石酸添加量が増すほど,Ru met」
比が増す傾向を示している。Ptにおいては,いずれの試料もPt metalの割合が0.7か
ら0.8と大差なかった。Ruが存在する表面付近での構造変化が著しいため,Ru側の
フィッティング結果に反映されたと考えられる。
XRD,XANESの結果はDL―酒石酸添加による合金化促進を示した。EXAFS解析
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22060  22080  22100  22120  22140
X‐ray energy/eV
図 4.9:sample θにおけるXANES線形フィッティング
表4.2:XANES線形フィッティングにより求めたRu metalの割合
Sample Ru metal fraction. υRu
」 0.11
2 0.35
θ 0.47
イ 0.44
5 0.49
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により原子レベルでの構造変化を評価する。構造パラメータはArtemisコードにより
最適化した 17q.
図4.10,図4.11に,sampleFのPt_五III端およびRu―κ端のEXAFS振動の動径分布
関数を示す。破線はハニング窓関数である。計算値はよく実験値を計算値は再現してお
り,高い精度でフイツテイングされた。同様に,図4.12,図4.13にsampleθのPt―五IH
端およびRu―κ端のEXAFS振動の動径分布関数を示す。
両試料のRu―K端の動径分布関数を見比べると,酒石酸添加量の多い試料 θの方が
より合金化していることが見て取れる。Ru―○結合を反映し,0.26からo.28 nm付近
のピークは金属結合を反映している。sampleFのスペクトルと比べ,samOleθのスペ
クトルは金属結合に由来するピークの割合が比較的大きい。
Pt―○,Pt―Ru,Pt―Pt結合を仮定して実施したPt側のEXAFS解析結果を表4.3に
示す。表4.4は同様にして解析したRu側の結果である。空欄は妥当な解析結果が得
られなかつた,あるいは測定されなかったことを表している。原子AからBの原子
間距離および配位数をそれぞれ RA一B,」覧_Bで表す。EXAFS解析の信頼性を示す
R―factorは0.044以下であり,十分な精度で解析できたFq。ぃずれの試料も飾t Pt
および塩u_oの値が比較的大きく,この結果はPtRuナノ粒子が基本的にはPtリッ
チコア/PtRuシエル構造を有していることを示している。すなわち,XRD結果で見
たように未だ Ptコアが残存するものの,表面付近で合金層の形成が促進された。結
果としてRuはDL―酒石酸を添加することで粒子の内部に存在するRuの割合が増加
した。RPt_Ptはバルクの値0.277 nmよりわずかに縮小しており,合金化によるPt格
子面の縮小を反映している。Ruの解析結果も同様に4.4に示す。DL―酒石酸添加によ
りRu―Pt結合の配位数が変化している。Ptのfcc構造において配位数は12であるが,
本試料の解析結果ではその 12より小さい値となっている。これはナノ粒子がバルク
と異なる最表面原子の割合,光電子の平均自由行程を持つためである 177,7司。
以上の構造解析結果を総合すると (粒径;2nm,組成;Pt:Ru=60:40),粒子中の最
表面。内部の原子数を概算すると,最表面180個,内部110個の原子球からなる球状
粒子 (8層)に近似される。ここでは最表面組成はおよそPt:Ru=2:1である(XANES
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図 4.10:sample FのPt_LⅢ端動径分布関数
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表 4.3:Pt―ZIⅡ端のEXAFS解析結果
表 4.生Ru―κ端のEXAFS解析結果
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Sample κPt_Pt/nmly'pt-pt Rpl-sr /nm ミ｀ t―Ru Rp1-o f nm ハ「Pt_o
θ 0.271 4.8 0.270 1.6 0.200 2.8
」 0.273 5.2 0.268 0.1 0.201 2.0
2 0.274 6.6 0.269 0.5 0.198 1.7
θ 0.273 5.8 0.270 1.0 0.200 0.8
イ 0.272 6.6 0.269 0.8 0.199
5 0.272 5.7 0.270 1.0 0.201 1.0
δ 0.269 4.2 0.268 0.9 0.204 1.2
TECδ」E5Z0.273 3.0 0.271 3.1 0.198 1.8
Sample ftg'-p1 /nm ⅣRu―Pt Rgr-g, /nm* ゴVRu―Ru κRu-0/nmⅣRu―O
θ 0.270 5.8 0.268 1.9 0.198 2.1
ゴ
2 0.270 1.2 0.268 2.8 0.203 4.6
θ 0.270 1.9 0.267 3.2 0.202 4.0
イ 0.272 0.6 0.270 3.1 0.207 6.4
5 0.271 2.1 0.268 3.0 0.209 3.4
δ
TEσδ」E5ィ 0.271 5.8 0.268 1.9 0.198 2.1
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フィッティングの結果とも整合的である )。 図4.14に示すように,酒石酸添加量が増す
につれて,粒子内部に存在するRuの割合が高まつたと考えられる (PtコアにRuが固
溶)。 この表面付近の変化は,最表面での Pt―Ru結合を増加し,また表面付近の Pt―Pt
原子間距離を縮小すると考えられ,第1章で述べた触媒活性を向上する機構が機能し
メタノール酸化活性を向上することが期待できる(BifunCtiOnal Mechanism,電子状
態の変調 )。 次節で,この局所構造の変化とメタノール酸化活性との相関を評価する .
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DL―酒石酸添加
Ruttt員」「TRuRu Ru RuRu PtPt Pt Ru
服器 賢砒吟 撃 華季RuPtPtPt PtPtRuRuPtillittFu             RuFtRuPt
図 4.14:DL―酒石酸添加による内部構造の変化
4。3 局所構造とメタノール酸化活性との相関
本節では,前節での構造解析結果を踏まえて,PtRu触媒の局所構造と触媒活性と
の相関を評価する。0.5 V vs.NHEはDMFCの駆動電圧である.図4.15にLSVによ
るメタノール酸化活性試験の結果 (PtRu重量で規格化)を示す。電流値が高いほど触
媒活性が高いと考えてよい。DL―酒石酸を添加せず合成した試料は,市販品の活性を
下回つた。しかしながら,DL―酒石酸の添加により,市販品の3倍以上の活性が得ら
れ,DL―酒石酸の添加が触媒構造に影響を与え,メタノール酸化活性の向上に寄与し
たことは明らかである。
前節のEXAFS解析結果にて,DL―酒石酸の添加により徐々に Pt―Ru結合が増加す
る傾向が見られる。以下の式により金属結合のうちのPt―Ru結合の割合を導き,この
Pt―Ru結合の増加を定量的に評価する (以下ペアリングファクターと呼ぶ).
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PPt=飾t Ru/(飾t_Pt+恥t_Ru)
■u=ハhu Pt/(ハhu_Pt十ハhu_R0
この指標で局所構造をよく評価できる卜8,68,7劇。
算出した局所構造の指標であるペアリングファクターらt,■uとメタノール酸化
活性(0.5V's.NHE)との相関を評価する(PPt,島uの値が大きいほどPt―Ru結合の割
合が大きいことを表す)。 図4.16と図4.17に示すように,いずれにおいても,ペアリ
ングフアクターが大きいほどメタノール酸化活性が高い。Pt―Ru結合の割合の増加が
メタノー ル酸化活性の向上に寄与することはBifunctional Meぬanism b3,5倒,および
電子状態の変調,3,24によるものと考えられる。PPtは,Ptがより内部に存在するこ
とを考慮すると,内部構造の変化をより反映していると言える。よって Bifunctional
Mechanismを促す最表面での構造変化だけでなく,表面の下地も含めた構造変化によ
る電子授受や原子間距離の縮小による電子状態変化もおそらく大きく活性に寄与して
いる。
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0.1     0.2     0.3     0。4PRu
図 4.17:PRuメタノール酸化活性との相関
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4。4 まとめ
本章では,電子線還元法の合成条件を改善してPtRuの合金化を促進し,高いメタ
ノール酸化活性を得ることを目的とした。電子線還元法において,添加物として DL―
酒石酸を用いることでPtRuの合金化促進が可能であることを示し,これにより従来
法による市販品PtRu/Cより3倍程度高いメタノー ル酸化活性を得た。酒石酸濃度と
合金化の程度との相関を,XRDパターン,XANES,EXAFS解析により評価し,こ
れらの結果は (主に以下の3項目),酒石酸添加がPtRuナノ粒子の合金化を促進した
ことを示した。
1.Pt格子の縮小 (ピークシフト)
2.金属状態Ruの割合の増加 (Ru―K tt XANES)
3.Pt―Ru結合数の指標ペアリングファクター の増加PPt,PRuの増加(EXAFS解析)
TEM観察,組成分析結果を総合し,上記の結果はPtリッチコア/Ruリッチシェル構
造の内部でPtRu合金相の形成が促されたことを示していると結論した。さらにペア
リングフアクターとメタノール酸化活性との相関を評価し,ペアリングファクターの
増加とメタノール酸化活性との間に相関が見られた。これらの結果は,合金化の促進
がメタノール酸化活性の向上に大きく寄与したことを支持している。今後の展望と課
題を以下に述べる。PtRu系のみならず,PtCoやPtNi系等においても錯化剤の添加
で合金化促進できることも予想される。また各金属イオンの酸化還元電位の錯化剤濃
度依存性を調べることが,合金化制御にとり重要である。
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の耐久性の向上
5.1 本章の目的
前章では電子線還元法により高いメタノール酸化活性を有する PtRu/Cの合成に
成功した。しかしながら序論で述べたように,電位負荷に対する耐久性の向上もまた
大きな課題である。そこで本章では,この高いメタノール酸化活性を維持したまま ,
さらに高い耐久性を有するメタノール酸化触媒を電子線還元法で得ることを目的と
する。この耐久性向上の手段として,AuのPtRuへの添加を採用する。前章と同様 ,
DL―酒石酸,Pt,Ruイオンの添加に加え,Auイオンを添加するだけのシンプルな方
法である。加速劣化のため電位サイクル負荷 (CV負荷,詳細は第 2章)を与え,その
CV負荷前後のメタノール酸化活性を比較することで耐久性評価とする。
5。2 Au添加による触媒劣化の抑制
合成したPtRu/C(以下PιR鶴と記述),PtRuAu/C(以下PιR鶴スυと記述)の組成分析
結果を表5。1示す。いずれもPtRu上日まほぼ1:1であり,7%のAuを含有している。Au添
加によりPtRu比に著しい変化を与えることはなかった。市販品PtRu/C(TEθδゴE」ィ)
の組成は第3章の表を参照されたい。
図 5。1にCV負荷前後のメタノァル酸化活性を示す(PtRu重量で規格化)。 CV負荷
前の試料PttzとP胡%Иしの触媒活性はいずれも TEθδ」Eみの約3倍である。CV負
荷前のメタノール酸化活性は,P況しとP況%Иυとで大差なかった。DMFCの駆動電
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表 5。1:PιRυと PιRり物の組成分析結果
Sample Composition (at.%)
Pt Ru Au
PtRし 50 50
PtRし五し 51 42 ??
位は0.45-0.55V vs.NHEの範囲である。0.5Vで比較すると,市販PtRuはCV負
荷により17%低下した。電子線還元法で合成したP況%はCV負荷により48%低下し
た。一方,PιRυスυはわずか%の低下したのみであつた。特にDMFCの駆動電位の範
囲である0.55Vでは,CV負荷によるRR鶴∠υのメタノール酸化活性の低下はほと
んど生じなかった (58 mM/mg@0・55V vs.NHE)。P況%の活性低下は52%である。
PιRり物 は広い電位範囲でメタノール酸化活性を維持している。
以上のメタノール酸化活性,耐久性試験の結果は明らかに,Au添加による耐久性
向上を示している。Au添加により高い活性を維持したまま,高い耐久性を付与する
ことができた。(TE(%ゴZみの活性低下は17%と,PιRυより低かつた。これは粒径が
比較的3.7nmと大きく,劣化反応に寄与する表面積が小さいためだと考えられる。)
図5.2,5.3にCV負荷前の試料 P況%および PιRttИ色のTEM写真を示す。どちら
も2 nm程度の粒子がカーボン担体に高分散担持している。図 5.4に,Pttυス にて
観察された比較的大きな粒径(10 nm以上)を有する粒子を示す。このような粒子はご
くまれに観察された。At(111)面に相当する格子縞を示し(0.24 nm),Auを多く含む
粒子 (Auリッチ粒子)であると考えられる。
P規り物 中の2 nm程度の粒子と,まれに混在する10 nm程度の粒子の組成につい
て調べるため STEM―EDS分析を実施した。図 5.5にP況包∠しの STEM―EDSマッピ
ング写真を示す。2 nm程度の微細な粒子においては,PtとRuの両方が検出された。
これら微細粒子中でのAuの存在を確認することはできなかった (Auの添加量は全体
で 7%と微量である (表5.1)。本EDS分析においては,2nm程度の粒子中に含有され
る7%程度のAuは,微量すぎて検出できない).lo nm程度の粒子 (図の中心付近)は,
AuのみならずPtとRuの存在が微量ながら確認された。
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u: after
PJR〃ν:before
PtRu: before
P瀕レ:after
π C6fE5イ:before
π C6ゴE5イ:after
%|
図 5。1:CV負荷前後のメタノール酸化活性
図5.6に各試料のXRDパターンを示す。Pttυにおいては,Ptのたc構造に由来
するピークのみ検出され,顕著なピークシフトは見られなかった。また,Ru由来の
ピークは検出されなかった。これらの結果はPtリッチコア,Ruリッチシェルの存在
を示唆している (第3章の結果と同様)。 P況%スしにおいては,Ptのたc構造に由来す
るピークに加え,Auのたc構造に由来する比較的シャープなピークが見られる。この
Auピークにおいてもピークシフトはほとんど見られない。このシャープなAuピー
クはTEM,STEM観察でまれに観測された比較的粗大なAuリッチ粒子によるもの
と考えられる。よく合金化した TEσδ』みの粒子において,Ptピークの高角度側ヘ
のシフトが見られた (第3章と同様)。
Pt,Ru,Auの化学状態を各XANESスペクトルから評価した。参照試料のスペク
トルで線形フィッティングし,金属と酸化物との比を求めた (フィッテイング方法の詳
細は第3章を参照)。 このフィッティング結果と参照試料のスペクトルを,沢I定値と併
せて示す。図 5。7,図5.8,は各試料のPt_LII端,Ru―K端のXANESスペクトルであ
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図 5.2:CV負荷前の PιRυのTEM写真
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図 5.3:CV負荷前のP況鶴五包のTEM写真
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図 5.4:PιR包スυ中のAuリッチ粒子
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図 5.5:Pttυス%のEDS分析
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13230   13240   13250   13260   13270   13280
X‐ray energy/eV
図 5。7:P観鶴と Pttυ4%のPt_LIItt XANES
る。フィッテイング結果を表5.2に示す。Ptの状態はPιR%,P況包∠鶴の両方とも比較
的金属状態に近く,ほぼ70%が金属である。一方,Ruの状態はいずれも酸化物状態
を顕著に示しており,金属割合はわずかlo%程度である。PttυИしにおけるAuはほ
ぼ金属状態である(93%)。
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表 5.2:PιR鶴とPttυ五しのXANES線形フィッティング結果
Sample 'lDrnetal (Pt)υれetαJ(Ru)υmetαJ(Au)
PtR鶴 0.69 0.14
PtR鶴五鶴 0.72 0.12 0.93
TEσθ」E5ィ 0.80
Pttυの局所構造を調べるため,R‐κ端のEXAFS解析を実施した (PサR%И包におい
てはR‐PtとRu―Au結合が区別できないため解析を行つていない)。 表5.3にRu―Ru,
Ru―Pt,R‐0結合を仮定した解析結果を示す(比較のため TE(%ゴE蒻の結果を示す)。
R―factOrは0.oo3以下であり局所構造を議論するに十分な信頼性を有する。ⅣRu-0の
値は4.2であり,鴫u_Ptは2.5,比u_Ruは1・1と比べて大きく,XANES結果と同様,酸
化状態を示している。すなわちRu原子が粒子表面付近で局在していることを示唆し
ている。また,有意なRu―Pt結合が確認された。XRD,XANES結果を総合すると
これら構造解析結果は,Ptリッチコア/PtRuシェル構造を支持している(第3章記載
のPtRu/Cと同様).
表 5.3:PttυのRu―κtt EXAFS解析結果
Sample ALu_PtⅣRu―Ru ALu_o
PιRυ 2.5 4.2
TEσ61E5ィ5.8 1.9 2.1
電位負荷による触媒粒子のモーフォロジー変化を調べるため,電位負荷後のTEM
観察を行つた。図 5。10,5.11にそれぞれ PιR%,PιR鶴∠%の電位負荷後のTEM写真
を示す。PιRυにおいて著しい粒成長が見られ,球状をとどめていない粒子まで見ら
れる。電位負荷により触媒金属の溶出。再析出 (オストワルド成長)が生じ,粗大化に
至ったと考えられる。一方,Pttυス においてはさほど劣化が見られない。これら電
位負荷前後の変化を,粒度分布を比較することで詳しく見る。図5.12,5.13はそれぞ
れ,PιRυ,P況面 の電位負荷前後の粒度分布である。P況%において,電位負荷前
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は平均粒径1.9 nmであり,分布も標準偏差o.3 nmと狭い。しかしながら,電位負荷
後には平均粒径3.7nmと粗大化し,分布もブロードになつている (標準偏差1.311m).
一方,Pttυ物の平均粒径は2.l nmから2.3 nmまでの成長が生じたのみであり,標
準偏差0.5 nmと狭い分布を保つている。明らかに,Au添加により粗大化が抑制さ
れた。
図5.lQ CV負荷後のPttυのTEM写真
以上の構造解析,TEM観察の結果から,図5.1で示したPtRd包の電位負荷に対
する高耐久性は,この粗大化の抑制によるものと結論付ける。この粗大化による粒子
構造の変化ついて詳しく調べるため,より高倍率でのTEM観察を行つた。図 5。14,
5。15にP況%およびPttυ勉 の電位負荷前の触媒粒子のTEM写真を示す。どちらも
2 nmの球状粒子である。いずれの粒子も,高い結晶性を示しており,顕著な結晶欠
陥は見られない。54.5°の角度を有する0.23,0.20 nmの格子縞が見られ,これらは
Ptのたc構造の(111),(200)面に相当する。この結果はXRD結果とも整合的であり,
74
第5章 Au添加によるPtRuナノ粒子の耐久性の向上
図 5.11:CV負荷後の PιRttИ%のTEM写真
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図 5.12:CV負荷によるP盤%の粒度分布の変化
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第5章 Au添加によるPtRuナノ粒子の耐久性の向上
Ptリッチヨアを反映していると考えられる。
0.li um 
=
2 nm
図 5.14:PιRしの高倍率TEM写真(CV負荷前)
電位負荷後の PιR鶴のTEM写真を図5.16,5.17,518に,PιRzAzのTEM写真を
5.19に示す。これらの Pιttz粒子はいびつに粗大化しており,結晶欠陥が生じている .
いずれの粒子もRuに由来する格子縞は見られず,Ptfcc構造に由来する格子縞を示
しており,Ptの再析出により欠陥のあるfcc構造として成長したものと見られる。図
516の粒子は7 nnl程度まで粗大化している。記号Tで示す箇所に転位が見られる。
図5.17の粒子は多重双晶を有し (矢印で示す鏡面対称),凹凸のある形状を示してい
る。5.18は楕円状に粗大化した粒子である。0.22 nmと0.19 nmとで 1645°の接触角
を構成している。これは丁度,(111)面と(200)面とで構成する54.5°と二つの (111)
面による 110°の和に相当する。すると 54.5°,70.5°の多重双晶として解釈できる .
以上に見られた結晶欠陥は,図5.14,5.15には見られなかったものであり,明らかに
電位負荷による溶出。再析出によるものである。一方,図5.19に示す電位負荷後の
PιRυИしの粒子は,わずかに粒成長し,多重双晶も見られるものの,凸形状を保つて
?ー??
第5章 Au添加によるPtRuナノ粒子の耐久性の向上
図 515:PιRυスυの高倍率TEM写真 (CV負荷前)
いる。
以上,Au添加により電位負荷に対するメタノール酸化活性の低下を抑制した。詳
細な構造解析により,この耐久性向上は,PtRuナノ粒子 (Pt,リッチヨアPtRuシエル
構造)のPt再析出によるオストワルド成長が抑制されることに起因するものと結論付
けられる.この粗大化は明らかに触媒活性サイトを損ない,触媒活性を低下させる。
先行研究において,Pt粒子上にAuが担持することによる触媒劣化の抑制は,おも
に Pt―Au間での電子移動によりPtが酸化し難い電子状態をとるためであると考えら
れている (第1章参照)。 このようなメカニズムが生じているとすれば,本学位論文で
扱つた P戒包И場において,Auは微量にPtRuナノ粒子中に含有されていると期待で
きる。本実験ではAuの存在状態について特定することはできなかつたが,今後詳細
なTEM分析等で探求することが必要である。高耐久性を有する構造として先行研究
で報告されているAuクラスター担持構造 (序論参照)は,本試料では観察されなかっ
たことから,おそらくAuは粒子の内部あるいは表面に位置していると推測される。
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図 5.16:粗大化したPtRu粒子1(CV負荷後 )
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図5.17粗大化したPtRu粒子2(CV負荷後)
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図 5.18:粗大化したPtRu粒子3(CV負荷後)
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第5章 Au添加によるPtRuナノ粒子の耐久性の向上
図 5.19:粗大化しなかつたPtRuAu粒子(CV負荷後)
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第5章 Au添加によるPtRuナノ粒子の耐久性の向上
このような構造モデルの耐久性評価が理論的にもモデル触媒研究においても今後必要
である。
5。3 まとめ
本章では,この高いメタノール酸化活性を維持したまま,さらに高い耐久性を有す
るメタノール酸化触媒を電子線還元法で得ることを目的とした。PtRuに微量のAu
を添加することで電位負荷による触媒の粗大化を抑制し,メタノール酸化活性の低下
を防ぐことができることを示した。電位負荷前においては,PtRu/CとPtRuAu/C
と比較して,その粒径(2nm程度),メタノール酸化活性とも顕著な違いは見られな
かつた。一方,電位負荷後ではPtRu/CとPtRuAu/Cとで以下に示す違いが見られ,
微量Auの添加によるPtRuナノ粒子の高耐久化効果が明かになった。
1,PtRu/Cにおいて平均粒径が4 nmまで粗大化し,粒度分布も広がり10 nm近
くまで成長しているものも見られた。一方,PtRuAu/Cにおいて顕著な粗大化
は見られなかった。
2.PtRu/Cではメタノー ル酸化電流が半分程度に低下した。しかしながら,PtRuAu/C
において顕著な粗大化は見られず,メタノール酸化活性もほとんど低下しな
かった。
合成したPtRuAu/Cにおいて,電位負荷により生じるPtの溶出・再析出,粗大化が
Au添加により抑制され,結果として高耐久化したと結論付けた。
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第6章 結論
本学位論文における目的は,新規ナノ粒子合成法としての電子線還元法により高
活性,高耐久のDMFC tt Pt系電極触媒を合成することであつた。XRD,XAFS法,
TEM観察,電気化学測定を駆使しながら,合成条件と触媒構造との相関,触媒構造
と触媒活性との相関を評価した。
第3章ではPtMナノ粒子(M=Ru,Cu,Ni,Co)を電子線還元法で合成することを
試み,結晶構造を評価し,その合金化挙動に影響を与える因子を探索することを目的
とした。Ptシエル構造カソード触媒の前駆体として有望なPtCuランダム合金ナノ粒
子を合成することができた。さらにナノ粒子の生成過程に沿つて,合金化挙動に影響
を与える因子として酸化還元電位,溶解熱が重要であることを指摘した。
第4章では,電子線還元法の合成条件を改善してPtRuの合金化を促進し,高いメ
タノール酸化活性を得ることを目的とした。酸化還元電位の差の縮小に着目し,DL―
酒石酸を用いることでPtRuの合金化促進が可能であることを示した。これにより従
来法による市販品PtRu/Cより3倍程度高いメタノール酸化活性を得た。
第5章では,この高いメタノール酸化活性を維持したまま,さらに高い耐久性を有
するメタノール酸化触媒を電子線還元法で得ることを目的とした。PtRuに微量のAu
を添加することで電位負荷による触媒の粗大化を抑制し,メタノール酸化活性の低下
を防ぐことができることを示した。
上述のとおり,電子線還元法により高活性,高耐久性メタノール酸化触媒PtRu/C,
PtRuAu/C,高活性酸素還元触媒の前駆体として有望なランダム合金PtCuナノ粒子
を得ることができ,当初の目的に達した。本学位論文において,電子線還元法のナノ
粒子触媒の合成法としての有効性が示された。本成果は,将来の触媒研究の展開にお
ける電子線還元法によるナノ粒子研究のさきがけとして,十分に意義がある。
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付録:ホスフィン酸ナトリウム等添加物
の効果(電子線ヮγ線照射)
本節では,γ線あるいは電子線を用いたPtRu/Cの合成について述べる。ここでは,
添加剤としてホスフィン酸ナトリウム,NH3を用いた。合成条件,組成,サイズを表
6.1に示す。
表6.1:γ線あるいは電子線照射により合成したPtRu/Cの組成とサイズ
図 6.1(α)一(C)にそれぞれ,γ線で合成した試料(sample γ),電子線で合成した
試料(sample O,市販品TE(%」EJィのTEM写真を示す。薄いコントラストの像は
カーボン担体であり,濃いコントラストの像がPtRu粒子である。放射線で合成した
試料はどちらも,市販品より微細であり(2 nm程度の粒径),高分散担持している。
放射線の照射により,溶液中で金属イオンの還元・析出が生じ,微細な粒子として担
持した。
図6.2(α)―(C)はこれら試料の粒度分布である。市販品の平均粒径3.7 nm,標準偏
差1.6nmと比べ,γ線,電子線で合成した試料の平均粒径はそれぞれ2.2 nm,1.7nm
Sample RadiatiOnAdditive
Composition / at.% Size of PtRu particles / nm
rt Ru Averaqe size Standard deviation
γ γ一ray none 59 41 2.2 0.4
γ一ハ嶋L γ―ray NH40H59 41 1.6 0.4
γ―ノ γ―ray NaH2P0263 37 1.3 0.4
E EB none 61 40 ?? 0.3
ユ ハリ 3 EB lNH401158 42 1.5 0.3
E―P EB 1\aH2PU2 56 45 1.4 0.3
π
“
IE5ィ 40 60 3.7 1.6
付録:ホスフイン酸ナトリウム等添加物の効果 (電子線,γ線照射 )
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図6.1:γ線/電子線照射により合成したPtRu/CのTEM写真
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付録:ホスフィン酸ナトリウム等添加物の効果 (電子線,γ線照射)
であり,標準偏差は0.4nm,0.3 nmと狭い。
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図6.2:γ線/電子線照射により合成したPtRu/Cの粒度分布
図 6.3に各試料のXRDパターンを示す。Pt(111)由来のピークは39.8度にて検出
される。TEσδ』蒻 において,このピークが低角度側にシフトしている。これは,比
較的原子半径の小さいRuがPt格子に置換したことで,格子が縮小しているためで
ある。したがつて,このピークシフト量が大きいほどより合金化していると言える。
一方,放射線で合成した試料はどれも,顕著なピークシフトを示しておらず,合金化
はほとんど進んでいない。Ruに由来するピークは検出されず,Ruがアモルファスや
薄膜状を形成していることが示唆された。
図6.4は各試料のPt―五III端のXANESスペクトルである。参照試料Pt metal,Pt02
付録:ホスフイン酸ナトリウム等添加物の効果 (電子線,γ線照射)
50       60
Diffraction angle 2θ/degree
図6.3:γ線/電子線照射により合成したPtRu/CのXRDパター ン
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付録:ホスフイン酸ナトリウム等添加物の効果 (電子線,γ線照射)
のスペクトルを示す。LIII端は2pから5dへの電子遷移を反映しており,Pt―○結合は
吸収端近傍のピーク形状をメタルに比べ急峻にする.Pt02のスペクトルは局在軌道
への電子遷移を反映しており,するどいホワイトラインを示している。Pt matalにお
いては,ブロードな伝導帯の遷移を反映している。したがつて,このホワイトライン
の積分強度は酸化の度合の良い指標となる。各試料のスペクトルを,参照試料のスペ
クトルで線形フィッテイングした。Pt metal:Pt02比は TEσδ』躍において67:33で
あつた。γ―P,E―Pにおいて,41:59,56:44と高いPt02比が見られた。
11520 11560  11580  11600  11620
X―ray energy/eV
図 6.4:γ線/電子線照射により合成したPtRu/CのPt_ZШ tt XANES
図6.5は各試料のRu―κ端のXANESスペクトルである.参照試料としてRu metal,
Ru02のスペクトルを示す。κ端はlsから5pへの電子遷移を反映しており,Ru―○結
合により吸収端近傍のピーク形状をメタルに比べ急峻にである。Ru metalのスペクト
ルは22085,22110eVで二つのピークを有する。一方,Ru02のスペクトルはRu metalに
比べ立ち上がリエネルギーが高エネルギー側にシフトしている。各試料のXANESス
ペクトルを,参照試料のスペクトルで線形フィッテイングした。Ru metal:Ru02比
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付録:ホスフイン酸ナトリウム等添加物の効果 (電子線,γ線照射)
は TEθδ』 躍 において78:22であつた。放射線で合成した試料は酸化物のスペクト
ルに類似しており,γ―P,E―Pにおいて 11:89,28:72と高いRu02比を示した。
22060  22080  22100  22120  22140
X―ray energy/eV
図6.5:γ線/電子線照射により合成したPtRu/CのRu―κ tt XANES
図6.6に,Pt―五III端のEXAFS振動のフーリエ変換像を示す。挿入図は9空間で
のフィッテイング空間である。よく実験値を計算値は再現しており,高い精度でフィッ
ティングされた。
図6.7に,Ru―κ端のEXAFS振動のフーリエ変換像を示す。挿入図は9空間での
フィッティング空間である。よく実験値を計算値は再現しており,高い精度でフィッ
ティングされた.
以下に最適化したパラメータの値を示す(表6.2,6.3).
LSVによるメタノール酸化活性試験結果を図に示す。放射線で合成したPtRu/Cは
TEM写真で見たように粒径は2nm程度と市販品より微細であるにも拘らず,触媒活
性市販品のそれに劣る。XRD測定で確認したように,放射線による試料はPtRuの
合金化が不十分である。この合金化を促進する合成条件を見出すことが,放射線を用
90
?】?
?
。?
?
??
??
?
】?
?
?
?
?
?
?
?
??
ョ
【?
??
?
π (6′f5イ
4
付録:ホスフイン酸ナトリウム等添加物の効果 (電子線,γ線照射)
0。1    0。2    0.3    0.4    0.5
Distance R/mm
図6.6:E―PのPt_五IIIの動径分布関数
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表 端 解析結果6.2:E―PのPt_ EXAFS
SamDle ID
Pt coordination Ru coordination O coordination
五Pt_Pt/nmゴVPt_PtκPt―Ru/nmゴVPt―Ru κPt_0/nm′VPt-0fl-tactor
γ 0.276 0003
γゴVr」3 0.276 0272
γ―″
E 0.275 82 04
し V｀l■3 0276 0.271
EP 0.271 u zru 0.044
rEσδゴE5z0.273 0271
付録:ホスフイン酸ナトリウム等添加物の効果 (電子線,γ線照射)
0。1    0.2    0。3  0.4    0.5    0.6
Distance R/nm
図 6.■E―PのRu―κ端の動径分布関数
線/電子線照射により合成したPtRu/CのRu―κ tt EXAFS解析結果
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Sample ID
Pt coordination Ru coordination O coordination
κRll_p1/nm κo,、_R,,/nmノVRu―R κRu-0/nm`VRu-0fl-tactor
γ
γハ「″3 0036
γ″ 0272 0257 0.206
E 0272 0268 0005
EⅣ″3 U209
EP 0270 0200
7 WσIE5′ 0.271 0268
付録:ホスフイン酸ナトリウム等添加物の効果 (電子線,γ線照射)
いた合成法において非常に重要な点である。
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図6.8:γ線/電子線照射により合成したPtRu/CのLSV結果
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